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序論 
 
 均一系遷移金属錯体触媒を用いる分子変換反応は、単純な有機分子のみによる化学量論
反応では困難な分子変換を可能とするため、現代の有機合成化学において有用な合成戦略
となっている。それら反応において利用する遷移金属錯体触媒の安定性や反応性、および反
応における選択性は、用いる遷移金属にも依存するものの、一般的には金属中心に配位する
補助配位子によって制御される。補助配位子とは反応中において遷移金属錯体上に位置し、
反応自体には関与しない配位子を指す。すなわち、反応点となる遷移金属中心はこの補助配
位子の電子供与能および逆供与能による電子的な影響、およびその構造による立体的な影
響を受けることとなる。そのため、効率的かつ選択的な触媒系の構築には反応に適切な補助
配位子の開発が重要となる。ここで、補助配位子の開発方法に関して大きく 2 つの方針が立
てられる。 
1つ目は、反応に適した補助配位子の電子的または立体的な性質の調整を行うことである。
この例として、後周期遷移金属錯体触媒の補助配位子として良く用いられるホスフィン配
位子が挙げられる。一酸化炭素配位子やピリジン配位子、アルケン配位子などの様々な配位
子が存在する中で、ホスフィン配位子は後周期遷移金属錯体の補助配位子として頻繁に用
いられている 1。これは HSAB 則に基づいており、ホスフィン配位子がソフトな性質を有す
るため、ソフトな後周期遷移金属と相性が良く、容易に錯形成することができるからである。
そのため、ホスフィン配位子に関しては古くからその立体的効果および電子的性質に関し
ての体系化がなされており、反応に適切な設計が考案されている 2。 
1998 年に Fu らはパラジウム触媒を用いたアリールクロリドとアリールボロン酸による
鈴木－宮浦クロスカップリング反応において、用いるホスフィン配位子を従来使用される
トリフェニルホスフィンから、より電子供与能の高いトリアルキルホスフィンとすること
で反応が進行することを明らかとした(eq. 0.1)3。さらに同年、Buchwaldらによってビアリー
ルジアルキルホスフィンであるDavePhosを用いることで室温という温和な条件で進行する
ことも見出されている 4。これは高い電子供与能を有するアルキルホスフィン配位子によっ
てパラジウム中心の電子密度が向上した結果、アリール－塩素結合の酸化的付加が進行し
易くなったためである。また、DavePhos の様なビアリールジアルキルホスフィンを用いる
場合では、近傍に位置するビアリール基によって 1 つのホスフィン配位子のみを有するパ
ラジウム錯体が活性種として生じ、2つのホスフィン配位子をもつ活性種よりも立体的に空
くため、酸化的付加およびトランスメタル化の過程が加速される。さらに、この配位子を有
する場合、トランスメタル化後の還元的脱離の過程が加速されることも明らかとなってい
る 4b。 
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(0.1) 
 
また、Fu らはトリアルキルホスフィンを用いることで進行することが見出されたアリー
ルクロリドを基質とする鈴木－宮浦クロスカップリング反応において、パラジウム錯体と
ホスフィン配位子の組み合わせによる反応性の違いを検討し、クロロ基もしくはトリフラ
ートの化学選択的な変換反応も達成している(eq. 0.2)5。 
 
(0.2) 
この様に、触媒反応に用いる補助配位子上の置換基を変えることによって反応性や選択
性を変えることが可能となる。 
 
2つ目は、従来利用されている補助配位子とは異なる、より反応に適した補助配位子を用
いることである。例として、近年の N-ヘテロサイクリックカルベン配位子(以下、NHC 配位
子と表記)の発展が挙げられる。NHC配位子は配位原子である炭素原子がソフトであること
から、ホスフィン配位子と同様に後周期遷移金属錯体との相性が良い一方、カルベン炭素が
隣接する窒素原子と強く π 相互作用しているため、トリアルキルホスフィンと同様に強い
電子供与能を有している。また、合成的な特徴として窒素原子上の置換基を変えることが容
易であり、その置換基の嵩高さによる遷移金属周りの立体的要因を調整することが可能な
ため、ホスフィン配位に取って代わることのできる補助配位子である(Figure 0.1)6,7。 
 
 
Figure 0.1. Structure of N-heterocyclic carbene ligands and common NHC ligands. 
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ホスフィン配位子を NHC 配位子とすることで新たな反応性が発現した代表的な例とし
て、Grubbs らが開発した第二世代 Grubbs 触媒が挙げられる。この NHC 配位子を有する触
媒を用いることで、従来のトリシクロヘキシルホスフィン配位子を有する第一世代 Grubbs
触媒では困難であった閉環メタセシス反応が進行する(eq. 0.3)8。 
 
 
(0.3) 
 
また、Torkerと Hoveyda らは、ルテニウム触媒を用いたオキサビシクロ化合物とビニルエ
ーテル類の開環クロスメタセシス反応において、トリシクロヘキシルホスフィンを用いた
場合では Z 体選択的に反応が進行したのに対し、NHC 配位子の IMes を用いた場合では選
択性に変化が見られ、E体がやや優先して生成することを報告している(eq. 0.4)9。 
 
(0.4) 
 
以上の様に、均一系遷移金属錯体触媒を用いる反応においては、補助配位子が反応性や選
択性に大きく寄与している。そのため、ホスフィン配位子の例の様に補助配位子の置換基の
変化による電子的および立体的な調整に加え、NHC 配位子の様な新たな配位子の探索およ
び開発研究により、従来とは異なる遷移金属錯体触媒の新しい反応性が見出される可能性
がある。 
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 当研究室では新たな性質を金属に付与する可能性のある配位子として、8-キノリノールか
ら誘導することのできるハードなアニオン性二座配位子の 8-キノリノラト配位子に注目し、
この配位子をもつ低原子価ロジウム錯体による、末端アルキンの様々な触媒的変換反応を
開発してきた(Figure 0.2)10。この 8-キノリノラト配位子は基本骨格としてキノリン骨格を有
するため、配位性の高いキノリン環上の窒素原子が金属に対して配位した場合、配位子の上
の回転の自由度がなく、近傍に存在するアニオン性の酸素原子とも五員環キレートを形成
しながら強固に配位する。そのため、ハードな 8-キノリノラト配位子は従来の HSAB 則で
は配位不利なソフトな後周期遷移金属に対しても配位可能となる。8-キノリノラト配位子は
電子供与性配位子であり、金属中心からの逆供与を受けにくいため、この配位子を有する後
周期遷移金属錯体は高い電子密度を保持することとなり、通常の HSAB 則に従い逆供与を
受けるソフトな補助配位子を有する後周期遷移金属錯体とは異なる反応性の発現が期待で
きる。 
これまでにハードなアニオン性配位子と相性の良い、アルミニウムや第 1 周期の後周期
遷移金属の様なルイス酸性の金属を用いた 8-キノリノラト配位子を有する金属錯体の合成
が多く報告される一方、第 2 周期以降の低原子価の後周期遷移金属錯体の合成例は多くな
い 11-16。そのため、この配位子を有する後周期遷移金属錯体の触媒反応はほとんど報告例が
なく、その中でもロジウム一価錯体の触媒反応の例は極めて限定的である 17-21。 
 
Figure 0.2. Metal complexes bearing 8-quinolinolate ligands. 
 
 これまでの先行研究では、高い電子供与能を有する 8-キノリノラト配位子をもつロジウ
ム一価錯体を用いた場合、末端アルキンとの反応によってロジウムビニリデン錯体が効率
的に生成すると想定している(Figure 0.3)。一般的にロジウムなどの d8 電子金属錯体を用い
た場合、末端アルキンのロジウム中心への配位(Figure 0.3: A)と、炭素－水素結合の酸化的付
加によるアルキニルヒドリド錯体の生成(Figure 0.3: B)、続く 1,3-水素移動によってビニリデ
ン錯体が生成すると考えられている 22。そのため、電子豊富なロジウム一価錯体を用いるこ
とで、生じる三価のアルキニルヒドリド錯体および求電子的なビニリデン配位子を有する
ビニリデン錯体を安定化させることが期待できる。 
 
 
Figure 0.3. Proposed mechanism for generation of vinylidene complexes using Rh complexes. 
  
5 
 
実際に 2-メチル-8-キノリノラト配位子を有するロジウムジカルボニル錯体は、末端アル
キンに対するアルコール類の逆 Markovnikov 型付加反応において高い触媒活性を示す(eq. 
0.5)23。本触媒反応では逆 Markovnikov 型付加生成物しか得られず、内部アルキンを用いた
場合では反応が進行しないことからもビニリデン中間体の生成が示唆される。この反応は
一般的なロジウム錯体には見られない反応性であり、また従来よりも広い範囲の基質に適
用可能である。 
 
 
(0.5) 
 
 また、1,5-シクロオクタジエン配位子(以下、cod配位子と表記)を有する 8-キノリノラトロ
ジウム錯体(以下、Rh(Q)(cod)錯体と表記)とトリアリールホスフィンを組み合わせた触媒系
を用いることで、末端アルキンの様々な変換反応の開発を達成している 24。以下に示す様な
各種触媒条件によって、室温条件での芳香族末端アルキンに対する第二級アミンの逆
Markovnikov 型付加反応 24aや末端アルキンと電子不足アルケン類による[2+2]付加環化反応
24b、芳香族末端アルキンの二量化とそれに続く 1,3-エンインへのマロン酸エステル類の付加
反応 24cが見出されている(Figure 0.4)。 
 
 
Figure 0.4. Various transformations of terminal alkynes using Rh(Q)(cod)/PAr3 catalytic systems. 
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この触媒系では、まず、Rh(Q)(cod)錯体上の cod配位子と添加したトリアリールホスフィ
ンの配位子交換反応によって、2つのトリアリールホスフィン配位子を有する 8-キノリノラ
トロジウム錯体が生成すると想定している。実際に別途合成した配位子交換後のロジウム
錯体を触媒として用いることで、前述のヒドロアミノ化反応が進行することを確認してい
る(eq. 0.6)24a。 
 
 
(0.6) 
 
そのため、この触媒系における活性種は 8-キノリノラト配位子とホスフィン配位子を 1
つずつ有するロジウム錯体であると想定している(Figure 0.5: 左の錯体)。しかしながら、こ
の触媒活性種に関する知見は得られておらず、また、この活性種はホスフィン配位子の解離
と再配位が容易に起こり得るため、配位子による反応性の制御が難しい問題点があった。 
この背景のもと、著者は、想定する触媒活性種のホスフィン配位子部位と 8-キノリノラ
ト配位子部位による、リン原子(P)－窒素原子(N)－酸素原子(O)の配位子形式をもつ三座配
位子(以下、ホスフィン－キノリノラト配位子と表記)をもつロジウム一価錯体を用いること
で、ホスフィン配位子の添加を必要としない簡便な触媒系の構築を達成できると考えた
(Figure 0.5: 右の錯体)。また、この三座配位子を有するロジウム一価錯体を用いた場合、触
媒活性種の錯体が三座配位子によって安定化され、前述のヒドロアミノ化反応における反
応活性種に関する知見を得ることができる可能性を想定した。 
 
 
Figure 0.5. Working hypothesis: Syntheses and reactivities of rhodium(I) complexes bearing 
phosphine-quinolinolate ligands. 
 
 本研究では、上記のホスフィン部位と 8-キノリノラト部位を含む PNO型三座配位子であ
るホスフィン－キノリノラト配位子を有する新規ロジウム一価錯体(以下、PNOロジウム錯
体と表記)の合成と、その触媒活性および反応性の検討を行った。 
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 第 1章では、Figure 0.5に示す作業仮説に基づいた PNO ロジウム錯体の合成について述べ
る(Figure 0.6)。既報の合成法を参考に、目的としたホスフィン－キノリノラト配位子前駆体
1 を合成し、その配位子を有する様々なロジウム一価錯体の合成を検討した。cod 配位子を
有する一価のメトキシロジウム錯体([Rh(OMe)(cod)]2)と 1 を反応させた結果、2 つのロジウ
ム中心と 2つのホスフィン－キノリノラト配位子、1つの cod配位子を有するロジウム二核
錯体 2 を得ることに成功した(以下、二核 COD 錯体と表記)。さらに得られた錯体 2 と各種
単座配位子を反応させることで、対応する単座配位子を有する単核 PNO ロジウム錯体 3-7
が得られることを明らかにした。 
 
 
Figure 0.6. Syntheses of various rhodium(I) complexes bearing a phosphine-quinolinolate ligand. 
 
 第 2章では、第 1章で合成した PNOロジウム錯体を触媒に用いた、末端アルキン 8の第
二級アミン 9 による逆 Markovnikov 型ヒドロアミノ化反応とその反応機構に関する研究に
ついて述べる(Figure 0.7)。前述した様に、著者は Rh(Q)(cod)錯体とホスフィンを組み合わせ
た触媒系における推定活性種と同様の構造を有する PNO ロジウム錯体を用いれば、同様な
反応性を示すと考えた。実際に、末端アルキン 8の第二級アミン 9による逆Markovnikov型
ヒドロアミノ化反応において、PNO ロジウム錯体が触媒活性を示し、対応するエナミン 10
を与えることを見出した。さらに、本ヒドロアミノ化反応の反応機構解明を目指して PNO
ロジウム錯体と末端アルキン、続く第二級アミンとの化学量論反応を検討した結果、反応の
重要中間体と推定される架橋ビニリデンロジウム錯体 11とアミノカルベン錯体 12の単離・
構造決定に成功した。さらに、これら 2つの錯体が PNO ロジウム触媒を用いた際の末端ア
ルキンのヒドロアミノ化反応に関与していることを示唆する結果を得た。これはビニリデ
ン錯体を中間体とする逆 Markovnikov 型付加反応において、触媒活性を有する錯体を用い
て、重要な中間体であるビニリデン錯体などいくつかの錯体を単離・構造決定した初めての
例である。 
8 
 
 
Figure 0.7. Anti-Markovnikov hydroamination of terminal alkynes with secondary amines catalyzed 
by phosphine-quinolinolato rhodium complexes and its mechanistic studies. 
 
 第 3章では PNOロジウム錯体と銅塩を触媒に用いた、脂肪族末端アルキン 8と第二級ア
ミン 9から α-一置換プロパルギルアミン 13を与えるタンデム型触媒反応の開発について述
べる(Figure 0.8)。著者は三座のホスフィン－キノリノラト配位子によって活性種が安定化さ
れると期待できる PNOロジウム錯体であれば、他の遷移金属錯体触媒の反応を阻害しにく
いと考え、PNO ロジウム触媒による末端アルキンの逆 Markovnikov 型ヒドロアミノ化反応
によるエナミン 10の生成と、それに続く銅触媒によるエナミンへのアルキンの付加反応を
同一反応系で行えると考え検討した。トリフェニルホスフィン配位子を有する PNOロジウ
ム錯体(3)と臭化銅(I)を触媒に用いることで、脂肪族末端アルキンと第二級アミンとの反応
により、対応するプロパルギルアミン 13 が選択的かつ高収率で得られることを見出した。 
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Figure 0.8. Anti-Markovnikov hydroamination/alkyne addition catalyzed by (PNO)Rh/CuX tandem 
catalyst system. 
 
第 4章では PNO ロジウム触媒を用いた、アミノカルベン錯体を経由するエンイン類の環
化ヒドロアミノ化反応による環状エナミン類の生成反応について述べる(Figure 0.9)。Fischer
型カルベン錯体はその興味深い反応性から有機合成化学において利用されているものの、
カルベン部位を有機化合物に移した後は化学量論量の金属錯体が副生成物として生じてし
まう問題点がある。著者は第 2 章において見出した反応中間体のアミノカルベン錯体を更
なる分子変換反応に利用することが可能となれば、触媒的な Fischer 型カルベン錯体の利用
法の開拓になると考えた。生成したアミノカルベン錯体において分子内の適切な位置にア
ルケン部位が存在できる基質として 2-ビニルフェニルアセチレン 14を取り上げ、反応検討
した結果、インデン骨格を有する生成物 15 および 16 を得ることに成功した。本反応は末
端アルキンとアルケン部位を有する第二級アミンを用いても同様な環化生成物を与えた。 
 
Figure 0.9. Rhodium-catalyzed hydroaminative cyclization of enynes with secondary amimes via 
catalytically generated (amino)carbene complexes. 
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本論 
 
第 1章 ホスフィン部位とキノリノラト部位を含む三座配位子を有する新規ロジウム一価
錯体の合成 
 
緒言 
 金属中心に対して 3 つの原子で配位する三座配位子には、同一平面上で配位する形式と
非同一平面で配位する 2 つの形式があり、前者は一般的に pincer 型配位子と呼ばれる。こ
れまでに様々な pincer 型配位子が開発されており、それら配位子を有する遷移金属錯体触
媒を用いた反応開発が数多く報告されている 25。一般的な pincer 型配位子特有の特徴とし
て、錯体の熱的安定性が向上する点と骨格を大きく変化させずに電子的および立体的効果
を変えることが可能な点が挙げられる。これらの 2つの特徴を活かした触媒反応例として、
pincer 型配位子を有するイリジウム触媒を用いたアルカン類の脱水素化反応が挙げられる
26。1996 年、Jensen らによって初めて pincer 型配位子を有するイリジウム錯体 17 を用いた
シクロオクタンの効率的な移動脱水素化反応が報告された(eq. 1.1)27。この反応は 200 ºC と
いう高温条件下で高い触媒回転数を示し、この錯体 17は 1週間以上 200 ºCの条件にさらし
ても分解せずに触媒活性を示すことから、高い安定性を有していることが分かる。 
 
 
(1.1) 
 
また、同様の反応に対して Brookhartらは用いる pincer型配位子のリンカー部位を酸素原子
とし、ベンゼン環上のパラ位に電子求引性置換基を導入した錯体 18を用いることで反応性
が向上することを見出している(eq. 1.2)28。さらに Goldmanらは、錯体 17上のホスフィン部
位の置換基をイソプロピル基とし、ベンゼン環部位のパラ位に電子供与性置換基であるメ
トキシ基を導入した錯体 19を用いることで、水素アクセプターを必要としないシクロデカ
ンの脱水素化反応を達成した(eq. 1.3)29。この様に pincer 型配位子による遷移金属錯体の安
定性の向上や、立体および電子的効果の容易な調整によって、従来の単座や二座配位子では
困難な触媒系の構築が可能となっている。 
 
 
(1.2) 
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(1.3) 
 
これまでに行われてきた様々な pincer 型配位子の開発の中で、序論で述べた様なリン原
子(P)－窒素原子(N)－酸素原子(O)の配位子形式をもつ pincer型配位子(以下、PNO型三座配
位子と表記)の合成とその遷移金属錯体の合成もこれまでに多数報告され、その錯体のスペ
クトル解析などが行われている 30,31。例として、Shaw らはアジン部位の窒素原子の配位と
ホスフィン部位のリン原子の配位、そしてフェノキシド部位の酸素原子による配位が可能
な PNO型三座配位子を合成し、その配位子を有するロジウム錯体の合成を報告している(eq. 
1.4)30a。この報告では、ロジウム以外の後周期遷移金属錯体の合成も行われており、それら
錯体の各種スペクトルの比較もなされている。式 1.4 の様に、多くの PNO 型三座配位子前
駆体は配位子の基本骨格を窒素原子部位での縮合によって合成する場合が多く、シッフ塩
基構造を有する場合がほとんどである。 
 
 
(1.4) 
 
一方、8-キノリノラト部位とホスフィン部位から成るホスフィン－キノリノラト配位子の
合成とその錯体合成も数例報告されている。1995 年、Grotjahn らはエステル基のアシル－
酸素原子間の低原子価遷移金属種への酸化的付加を検討し、ホスフィン－キノリノラト配
位子をもつ三価のロジウムおよびイリジウム錯体を合成した 32。彼らは上記の検討を行う上
で、酸化的付加後の錯体を安定化させるため、ソフトな低原子価遷移金属種と強く結合する
ことのできる多座配位子を用いることとし、ホスフィン部位を導入した 8-キノリノールア
セタートを基質に用いた検討を行うことにより、三価のロジウム錯体 20が生成することを
報告している(eq. 1.5)。また、アセトキシ基の代わりにヒドロキシ基をもつ PNO型三座配位
子前駆体とイリジウム錯体の反応によって、三価のイリジウム錯体 21が生成することも明
らかにしている(eq. 1.6)。 
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(1.5) 
 
(1.6) 
 
また、Vigalok らによってホスフィン－キノリノラト配位子を有するパラジウム錯体の合
成が報告されている 33。彼らは温和な条件下での不活性なアリール－フッ素結合の活性化を
検討し、8-フルオロキノリンの 2 位にホスフィン部位を導入した化合物 22 と[Pd(4-
FC6H4)I(tmeda)]との反応によるパラジウム錯体の形成を経て、最終的にフッ素原子が置換さ
れた錯体 23が得られることを見出した(Figure 1.1)33a。この錯体 23の脱芳香族化がリンカー
部位の脱プロトン化によって生じたと考え、キノリン部位の 8 位をメトキシ基とした配位
子 24 の反応性も検討しており、ホスフィン部位と 8-メトキシキノリン部位から成る PNO
型三座配位子を有するカチオン性パラジウム錯体 25を得ることにも成功している。 
 
Figure 1.1. Synthesis of Pd(II) complex 23 from 22 via C–F bond cleavage and cationic Pd(II) 
complex 25 from 24. 
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その後、Vigalok らによって錯体 26と様々な求核剤との反応が報告され、錯体 26 と水分子
を反応させることでホスフィン－キノリノラト配位子を有するパラジウム錯体 27が得られ
ることが見出されている(Scheme 1.1)33b。この錯体 27はヨウ化物イオンをカウンターアニオ
ンに有するカチオン性パラジウム錯体 28からのヨウ化メチルの脱離によっても合成可能で
ある。 
 
Scheme 1.1. Synthesis of palladium(II) complex bearing a phosphine-quinolinolate ligand. 
 
 
ホスフィン－キノリノラト配位子をもつ遷移金属錯体の合成は上記 2 つの研究グループ
からの報告のみである。また、いずれの場合も配位子上での化学量論反応を検討することを
目指した研究であり、ホスフィン－キノリノラト配位子を有する遷移金属錯体を用いた触
媒反応の開発に関する報告例はない。 
 
 著者は序論で述べたように、Rh(Q)(cod)錯体とホスフィンを組み合わせた触媒系において
触媒活性種として想定しているロジウム錯体と同様の配位形式となるホスフィン－キノリ
ノラト配位子を有する新規ロジウム一価錯体を合成すべく、本研究に着手した。 
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第 1節 ホスフィン－キノリノラト配位子を有するロジウム一価錯体の合成 
 
§ 1.1.1. cod 配位子を有するメトキシロジウム錯体とホスフィン－キノリノラト配位子前
駆体 1との反応 
 ホスフィン－キノリノラト配位子を有するロジウム一価錯体の合成として、Rh(Q)(cod)錯
体の合成方法 24aを参考に[Rh(OMe)(cod)]2とホスフィン－キノリノラト配位子前駆体 1との
反応を試みた。化合物 1は Grotjahnらの合成法を参考に合成した 32。ベンゼン溶媒中、室温
条件で[Rh(OMe)(cod)]2 と 1 を反応させた結果、2 つのロジウム中心と 2 つのホスフィン－
キノリノラト配位子、1つの cod 配位子を有する二核 COD 錯体 2が 61%の収率で得られた
(eq. 1.7)。錯体 2 は 1つのホスフィン－キノリノラト配位子が 2つのロジウム中心を架橋し
た構造を有しており、31P{1H} NMR スペクトル解析においてそれぞれがロジウムおよびも
う一方のリンとのカップリングによって dd に分裂した 2 種類のシグナルを示した。錯体 2
の構造は単結晶 X 線解析によって決定し、その構造が 1H および 31P{1H} NMR スペクトル
解析結果と矛盾しないことを確認した(Figure 1.2)。 
 
 
(1.7) 
31P{1H} NMR (benzene-d6, 158.6 MHz): 
δ 54.3 (dd, 1JP-Rh = 184.3 Hz, 2JP-P = 44.6 Hz), 46.1 (dd, 1JRh-P = 175.9 Hz, 2JP-P = 44.6 Hz). 
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Monoclinic, P21/c 
a = 13.3742(6) Å 
b = 23.9873(8) Å 
c = 14.8366(5) Å 
β = 109.4450(12)º 
V = 4488.3(3) Å3 
R1 = 0.0350, wR2 = 0.0876 
GOF = 1.069 
 
bond lengths 
Rh1-P1 2.1751(9) Å 
Rh1-N1 2.021(3) Å 
Rh1-O1 2.091(2) Å 
Rh1-P2 2.2265(8) Å 
bond angles 
P1-Rh1-N1 84.19(8)º 
N1-Rh1-O1 80.55(10)º 
P1-Rh1-O1 164.71(6)º 
N1-Rh1-P2 176.53(8)º 
Figure 1.2. ORTEP drawing of complex 2 (50% probability ellipsoids). Hydrogen atoms and a hexane 
molecule contained in the unit cell are omitted for clarity. 
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§ 1.1.2. 二核 COD錯体 2とトリアリールホスフィンの反応 
 続いて、得られた錯体 2とトリアリールホスフィンとの反応を検討した。先程と同様に、
[Rh(OMe)(cod)]2と 1 との反応により、反応系中で錯体 2 を発生させた後、トリアリールホ
スフィン配位子を加え 60 ºC で加熱撹拌した結果、対応するトリアリールホスフィン配位子
を有する単核 PNOロジウム錯体(3-5)が得られた(Scheme 1.2)。なお、この場合における収率
はロジウム当たりの収率として算出している。各錯体の 31P{1H} NMR スペクトル解析にお
いて、錯体 2と同様に 2種類の dd分裂したシグナルが観測され、高磁場側のシグナルの値
に変化が見られた。トリフェニルホスフィン配位子を有する錯体 3 の構造は単結晶 X 線解
析によっても確認し、ホスフィン－キノリノラト配位子とトリフェニルホスフィン配位子
を同一平面上に有するロジウム一価錯体であることを確認した(Figure 1.3)。なお、電子求引
性置換基であるトリフルオロメチル基をホスフィンのアリール基上に有する錯体 5 が低収
率になったのは、ベンゼン－ヘキサン系での再沈殿を行った際の 5の溶解性が原因である。
本反応においても錯体 5の定量的な生成を NMRチューブ内での反応で確認している。 
 
Scheme 1.2. Reactions of complex 2 with triarylphosphine ligands. 
 
31P{1H} NMR (benzene-d6) 
3：δ 54.3 (dd, 1JP−Rh = 184.4 Hz, 2JP−P = 45.5 Hz), 43.3 (dd, 1JP−Rh = 171.6 Hz, 2JP−P = 45.5 Hz). 
4：δ 54.6 (dd, 1JP−Rh = 187.6 Hz, 2JP−P = 45.5 Hz), 38.4 (dd, 1JP−Rh = 169.5 Hz, 2JP−P = 45.5 Hz). 
5：δ 54.6 (dd, 1JP−Rh = 179.0 Hz, 2JP−P = 44.6 Hz), 45.6 (dd, 1JP−Rh = 175.9 Hz, 2JP−P = 44.6 Hz). 
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Monoclinic, P21/n 
a = 17.4145(18) Å 
b = 10.5055(10) Å 
c = 20.283(2) Å 
β = 101.007(3)º 
V = 3642.5(7) Å3 
R1 = 0.0427, wR2 = 0.0883 
GOF = 1.085 
 
bond lengths 
Rh1-P1 2.1939(10) Å 
Rh1-N1 2.044(3) Å 
Rh1-O1 2.105(2) Å 
Rh1-P2 2.2498(10) Å 
bond angles 
P1-Rh1-N1 82.94(9)º 
N1-Rh1-O1 79.53(11)º 
P1-Rh1-O1 162.44(7)º 
N1-Rh1-P2 176.28(8)º 
Figure 1.3. ORTEP drawing of complex 3 (50% probability ellipsoids). Hydrogen atoms and a 
benzene molecule contained in the unit cell are omitted for clarity. 
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§ 1.1.3. 二核 COD錯体 2と各種単座配位子の反応性 
 トリアリールホスフィンとの反応の場合と同様に、[Rh(OMe)(cod)]2 と 1 との反応で発生
させた錯体 2 とその他の単座配位子との反応を検討した。単座配位子としてピリジンおよ
び一酸化炭素を用いた結果、対応する単核錯体 6 と 7 がそれぞれ収率 98%と 92%で得られ
た(Scheme 1.3)。特に、一酸化炭素を用いた場合では室温でも速やかに反応系の色が褐色か
ら暗緑色へと変化し、錯体 7 が高収率で得られた。また、錯体 7は IR(KBr)スペクトルにお
いて 1945 cm-1に一酸化炭素の伸縮振動を示した。カルボニル錯体 7の構造に関しても、単
結晶 X線解析によって確認した(Figure 1.4)。 
 
Scheme 1.3. Reactions of complex 2 with pyridine and CO ligands. 
 
31P{1H} NMR 
6 (benzene-d6)：δ 50.5 (d, 1JP−Rh = 214.1 Hz). 
7 (chloroform-d1)：δ 56.9 (d, 1JP−Rh = 163.2 Hz). 
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Monoclinic, P21/n 
a = 11.9073(15) Å 
b = 13.9158(16) Å 
c = 12.1176(16) Å 
β = 109.920(4)º 
V = 1887.7(4) Å3 
R1 = 0.0302, wR2 = 0.0688 
GOF = 1.160 
 
bond lengths 
Rh1-P1 2.1962(8) Å 
Rh1-N1 2.043(3) Å 
Rh1-O2 2.111(2) Å 
Rh1-C1 1.832(3) Å 
 
C1-O1 1.157(4) Å 
bond angles 
P1-Rh1-N1 82.47(7)º 
N1-Rh1-O2 79.97(9)º 
P1-Rh1-O2 161.15(6)º 
N1-Rh1-C1 174.18(12)º 
 
Rh1-C1-O1 174.9(3)º 
Figure 1.4. ORTEP drawing of complex 7 (50% probability ellipsoids). Hydrogen atoms are omitted 
for clarity. 
 
  
C1 
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結言 
 
 本章ではホスフィン部位とキノリノラト部位から成るホスフィン－キノリノラト配位子
を有するロジウム一価錯体の合成について述べた。 
 著者は、当研究室における一連の研究において見出された Rh(Q)(cod)錯体とホスフィンを
組み合わせた触媒系の推定される触媒活性種に倣い、ホスフィン部位を 8-キノリノールの 2
位に導入したホスフィン－キノリノラト配位子前駆体 1 を合成し、そのロジウム一価錯体
の合成を行った。その結果、[Rh(OMe)(cod)]2と 1との反応によって、2つのロジウム中心と
2 つのホスフィン－キノリノラト配位子、1 つの cod 配位子からなる二核 COD 錯体 2 の合
成に成功した。さらにこの錯体 2を前駆体として、様々な単座配位子と反応させることで、
それら単座配位子を有する単核 PNO ロジウム錯体 3-7が得られることを明らかにした。 
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第 2章 ホスフィン－キノリノラト配位子をもつロジウム触媒を用いた末端アルキンに 
対する第二級アミンの逆Markovnikov 型付加反応とその反応機構に関する研究 
 
緒言 
 末端アルキンはその多様な反応性から、有機合成化学において広く反応基質として利用
されている 34。中でも、末端アルキンに対するアルコール類や第二級アミンなどの付加反応
は高い原子効率に加え、更なる反応に利用可能なアルケン類を得ることができる有用な反
応と言える。通常の付加反応では Markovnikov則に従う形で付加が進行する一方、遷移金属
錯体触媒を利用した末端アルキンに対する逆 Markovnikov 型付加反応が数多く開発されて
きた 35,36。特に、高い官能基許容性をもつ後周期遷移金属錯体触媒を用いた場合、金属錯体
と末端アルキンとの反応によってビニリデン錯体が形成されるため、選択的に逆
Markovnikov型付加生成物が得られる 37。このビニリデン錯体を中間体とする付加反応の概
要を Figure 2.1に示す。まず、基質である末端アルキンと遷移金属錯体が反応することでビ
ニリデン錯体が生成する。この錯体における金属に直接結合したビニリデン配位子のカル
ベン炭素は一重項カルベンであると考えられており、Fischer 型カルベン錯体と同様に求電
子的な性質をもつ 37a。そのため求核剤がこのカルベン炭素に対して攻撃することでアルケ
ニル錯体もしくはカルベン錯体が生成し、最終的に逆 Markovnikov 型付加生成物が生じる。 
 
 
Figure 2.1. General scheme for the anti-Markovnikov addition of nucleophiles to terminal alkynes via 
vinylidene intermediates. 
 
このビニリデン中間体を経由する反応機構は後周期遷移金属錯体を用いた末端アルキン
の逆Markovnikov型付加反応において一般的に知られている機構であるものの 38、反応中間
体であるビニリデン錯体やアルケニル錯体、カルベン錯体などを触媒反応が進行する系で
直接観測した例は少ない。以下、ビニリデン錯体を中間体とする末端アルキンへの求核剤の
付加反応において、これまでに報告された反応機構に関する検討例を述べる。 
  
22 
 
 ビニリデン中間体を利用した末端アルキンに対する求核剤の逆 Markovnikov 型の付加反
応は、1986 年に Dixneuf らによって初めて報告され、そのビニリデン中間体に関する検討
も行われた 39。彼らは Ru3(CO)12錯体を触媒に用いて、末端アルキンとジエチルアミン、二
酸化炭素から逆 Markovnikov 型の付加反応が進行したビニルカルバメートの合成を達成し
た(eq. 2.1)39a。また、本反応が単核ルテニウム錯体を用いた場合に収率が 60%まで向上する
ことも見出している 39b。彼らは内部アルキンを基質に用いた場合に反応が進行しないこと
やルテニウム錯体と末端アルキンとの反応によってビニリデン錯体が形成される知見など
を踏まえ、この反応における中間体がビニリデン錯体であると想定している。実際に、触媒
として機能する RuCl2(PMe3)(η6-C6Me6)錯体 29とフェニルアセチレンの反応をメタノール溶
媒中、NaPF6存在下で反応させた結果、ビニリデン中間体を経由して生成したと考えられる
アルコキシカルベン錯体 30を得ることに成功した(Figure 2.2)39c。後に、錯体 29の段階的な
変換反応と各種スペクトル解析によってビニリデンルテニウム錯体の生成を示唆する結果
も得ている 39d。 
 
 
(2.1) 
 
Figure 2.2. Reaction of RuCl2(PR3)(η6-C6Me6) (29) with phenylacetylene in MeOH. 
 
また、1990年に Trostらはルテニウム触媒を用いて、末端アルキンとアリルアルコール類
から β, γ-と α, β-不飽和ケトンが合成できることを報告している(eq. 2.2)40a。本触媒反応にお
ける各種中間体の単離に関する具体的な記述はされていないが、反応の各素過程をこれま
での報告例や彼らの反応系における各種検討を踏まえながら考察し、詳細な推定反応機構
を提唱している(Figure 2.3)40b。 
 
(2.2) 
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Figure 2.3. Proposed mechanism for addition of allyl alcohols to terminal alkynes catalyzed by 
ruthenium complex. 
 
後に、Kirchner らはヒドロトリス(ピラゾリル)ボレート(Tp)配位子を有するルテニウム錯
体 32とトリメチルシリルアセチレンおよびアリルアルコールとの反応によって、Figure 2.3
に示されたアリロキシカルベン錯体 31 と同様な構造を有する錯体 33 が得られることを報
告している(eq. 2.3)41。また、錯体 32の cod配位子を 2つの DMSOに置換した錯体 34を用
いた場合において、1-オクチンとアリルアルコールを反応させた場合、対応するアリロキシ
カルベン錯体 35 と β, γ-不飽和ケトンおよび β, γ-不飽和ケトンが配位した錯体 36 が得られ
ている(eq. 2.4)。 
 
 
(2.3) 
24 
 
 
(2.4) 
 
同様にアルキノール類のビニリデン中間体を経る環化異性化反応関してもビニリデン中
間体生成の確認として、アルコキシカルベン錯体の生成が示される場合が多い 42。例として
Liuと Jiaらは四座配位子を有するルテニウム錯体 37を触媒に用いたアルキノール類の環化
異性化反応を報告している(eq. 2.5)42b。検討の中で、Hünig 塩基を反応系に加えることで錯
体 37 とアルキノールから対応するアルコキシカルベン錯体 38 が得られることを見出して
いる(eq. 2.6)42c。 
 
(2.5) 
 
(2.6) 
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 この様に、Dixneufらのビニリデン中間体を利用した末端アルキンの変換反応を含め、ア
ルコール類を求核剤として用いる逆 Markovnikov 型付加反応では、安定なアルコキシカル
ベン錯体の合成によってビニリデン中間体を経由することを示している場合が多い。 
 
また、求核剤として水分子を用いた場合においても反応機構の解析研究が行われている
43,44。この反応では、形式的に末端アルキンの末端炭素に対して水酸基が導入されるため、
アルデヒドが生成することとなる。触媒的な逆 Markovnikov 型の末端アルキンの水和反応
は 1998年にWakatsukiらによって報告され 44b、後に Bianchiniらが当量反応によって示した
反応機構 44aを基にDFT計算などでこの触媒反応の反応機構が提唱されている(Figure 2.4)44c。
また、Grotjahnらによってもルテニウム錯体を用いた当量反応によって反応機構の検討が行
われ、各種中間体の錯体を NMR分析などによって確認している 44d-f。 
 
 
Figure 2.4. Proposed catalytic cycle for anti-Markovnikov hydration of terminal alkynes using 
ruthenium complexes. 
 
一方、炭素－酸素結合形成反応以外の例として、アミドを求核剤とした末端アルキンの逆
Markovnikov型ヒドロアミド化反応における反応機構の研究がGooßenとNiedner-Schatteburg
らによって詳細に行われた 45。各種検討の結果、ルテニウム－ヒドリド錯体およびルテニウ
ム－ビニリデン錯体がヒドロアミド化反応における重要な中間体であることが示唆された
ものの、実際に反応中間体の単離は達成されていない(eq. 2.7)45c。 
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(2.7) 
 
また、Esteruelasと Saáらによって、オスミウム錯体を触媒に用いた(o-アルキニル)フェネ
チルアミン 39の環化反応における、反応中間体のオスマシクロプロペン錯体の単離・構造
決定が達成されている(eq. 2.8 and Figure 2.5)46。この反応は、まずビニリデン錯体に対する
アミン部位の求核攻撃によってアミノカルベン錯体が生成し、続く β 位の炭素－水素結合
のオスミウム中心への酸化的付加によってオスマシクロプロペン錯体 41が生じる。ここか
ら脱プロトン／プロトン化を経てアルケン錯体となり、環化生成物 40を与える。当量反応
の検討により、彼らはオスマシクロプロペン錯体 41の単離・構造決定に成功し、そこから
生成物が生じることを確認している。実際にビニリデン錯体を単離していないものの、ビニ
リデン中間体を経る付加反応において、反応に関与する反応中間体の錯体の単離・構造決定
に成功した例と言える。 
 
(2.8) 
 
Figure 2.5. Catalytic cyclization of o-alkynyl phenethylamines via osmacyclopropene intermediates. 
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 この様に、ビニリデン中間体を経る末端アルキンに対する求核剤の逆 Markovnikov 型付
加反応において、反応機構に関する様々な検討が行われている。これらの検討結果からビニ
リデン錯体が関与することは確かであるとされているものの、その直接的な観測およびカ
ルベン錯体やアルケニル錯体などの中間体とされる錯体の単離・構造決定に成功している
例はほとんどない。 
 
著者は第 1 章で合成した PNO ロジウム錯体を触媒に用いることで、Rh(Q)(cod)錯体とホ
スフィンを組み合わせた触媒系と同様に、末端アルキンの第二級アミンによる逆
Markovnikov 型ヒドロアミノ化反応が進行すると想定した。さらに、PNO ロジウム錯体は
pincer型の三座配位子であるホスフィン－キノリノラト配位子を有するため、触媒活性種が
安定化され、反応に関与する中間体の錯体の観測可能になると考え、上記ヒドロアミノ化反
応における PNO ロジウム錯体の触媒活性とその反応機構に関する研究に着手した。 
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第 1節 末端アルキンの第二級アミンによる逆 Markovnikov 型ヒドロアミノ化反応におけ
る PNO ロジウム錯体の触媒活性 
 
§ 2.1.1. はじめに 
 遷移金属錯体触媒を用いた末端アルキンの第二級アミンによる逆 Markovnikov 型ヒドロ
アミノ化反応は数多く報告されているが 36、後周期遷移金属錯体触媒による分子間反応は当
研究室の報告を含め 5 例に限られる 24a, 47-50。 
 2007年、Chatani、Fukumoto らによって TpRh(C2H4)2と PPh3を組み合わせた触媒系を用い
た末端アルキンの第一級および第二級アミンによる逆 Markovnikov 型ヒドロアミノ化反応
が報告された(eq. 2.9)47。この反応では、第二級アミンを基質とした場合では芳香族末端アル
キンを用いた場合でも良好な収率で対応するエナミンを与えている。 
 
(2.9) 
 
また、Lau らによって TpRu[4-CF3C6H4N(PPh2)2](OTf)触媒による反応も報告されている。彼
らは上記ルテニウム触媒を用いた末端アルキンに対する求核剤の付加反応の検討において、
第二級アミンを用いることで逆 Markovnikov 型付加生成物が得られることを見出している
(eq. 2.10)48。 
 
 
(2.10) 
 
これら 2つの反応では、用いることのできる第二級アミンは脂肪族アミンに限られていた。
その一方で、Bhattacharjee らの[Ru(dppe)(PPh3)(MeCN)2Cl](BPh4)錯体を触媒に用いる反応系
では、第二級アミンとしてピラゾールを基質に用いることが可能である(eq. 2.11)49。 
 
 
(2.11) 
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最近では、無溶媒系での銅触媒による反応が TailleferとMonnierらによって報告されている
(eq. 2.12)50。この報告では芳香族末端アルキンのみが基質として適用可能であり、また反応
が逆Markovnikov型で進行する理由も現時点で分かっていない。 
 
 
(2.12) 
 
式 2.12 における銅触媒の場合を除き、その他の後周期遷移金属錯体を触媒に用いた場合
の末端アルキンの逆 Markovnikov 型ヒドロアミノ化反応では、いずれの場合もビニリデン
中間体を経由していると考えられているが、実際にそれら中間体の観測は達成されていな
い。 
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§ 2.1.2. PNO ロジウム触媒を用いたフェニルアセチレン(8a)とピペリジン(9a)の反応 
 第 1章で合成した PNOロジウム錯体を触媒に用い、当研究室で報告したヒドロアミノ化
反応の条件 24a でのフェニルアセチレン(8a)とピペリジン(9a)との反応を試みた(Table 2.1)。
Rh(Q)(cod)錯体とホスフィンとの配位子交換反応によって得られたロジウム錯体が触媒と
して機能したことを受け、10 mol %のトリフェニルホスフィン錯体 3を用い、重ベンゼン溶
媒中、室温条件で反応を行った結果、目的の生成物であるエナミン 10aaは痕跡量しか得ら
れなかった(entry 1)。そこで溶媒を重トルエンとし、反応温度を 80 ºC、110 ºC に上げて反応
を試みた結果、収率の向上が確認できた(entries 2 and 3)。110 ºC の反応温度において錯体 2
および 7を触媒に用いて反応を検討したところ、10aaがそれぞれ 5%、95%で得られた(entries 
4 and 5)。いずれの場合も得られた生成物の 10aaは E体のみであった。 
 
Table 2.1. Reaction of 8a with 9a catalyzed by (PNO)Rh complexes. 
 
 
entry solvent temp (ºC) catalyst yield (%)a 
1 benzene-d6 room temp 3 trace 
2 toluene-d8  80 3 25 
3 toluene-d8 110 3 42 
4b toluene-d8 110 2  5 
5 toluene-d8 110 7 95 
aDetermined by 1H NMR analysis. bPerformed using 5 mol % of the catalyst. 
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§ 2.1.3. PNO ロジウム触媒を用いた各種末端アルキン 8とピペリジン(9a)の反応 
 § 2.1.2の検討において PNOロジウム錯体が触媒活性を示したことを受け、フェニルアセ
チレン(8a)以外の末端アルキンの反応性を検討した(Table 2.2)。Rh(Q)(cod)錯体とホスフィン
を組み合わせた触媒系では、用いる第二級アミンによる反応性の違いは小さい結果となっ
ていたため、最も高い反応性を示したピペリジン(9a)を基質に用いることとした 24a。 
まず、1-オクチン(8b)を基質とし、錯体 2および 3 , 7を触媒に用いて、重トルエン溶媒中
110 ºC で反応を行った。いずれの場合も対応する生成物のエナミン 10baを与え、錯体 2お
よび 3 では低収率となったものの、錯体 7 では 66%となった(entries 1-3)。エチニルフェロ
セン(8c)を基質とした場合も同様に生成物 10ca を与え、錯体 7 を用いた場合に最も高い収
率となった(entries 4-6)。副反応として末端アルキンの二量化や多量化が観測されたため、そ
れら副反応を抑制する可能性のある嵩高いトリイソプロピルシリル基(TIPS 基)を有する末
端アルキンを検討した 51。この場合、錯体 7を用いた場合に収率が 67%となったものの、錯
体 2および 3では反応性が低下する結果となった(entries 7-9)。これらの検討の際も 8aを用
いた場合と同様に、生成物のエナミンの立体化学は E 体のみであった。この立体化学の選
択性は、E 体のエナミンの熱力学的安定性によって生じたと考えている。 
 
Table 2.2. Reaction of terminal alkynes 8 with 9a catalyzed by (PNO)Rh complexes. 
 
entry R 8 catalyst 10 yield (%)a 
 1b C6H13 8b 2 10ba 10 
 2 C6H13 8b 3 10ba 14 
 3 C6H13 8b 7 10ba 66 
 4b ferrocenyl 8c 2 10ca 52 
 5 ferrocenyl 8c 3 10ca 36 
 6 ferrocenyl 8c 7 10ca 90 
 7b TIPS 8d 2 10da  2 
8 TIPS 8d 3 10da trace 
9 TIPS 8d 7 10da 67 
aDetermined by 1H NMR analysis. bPerformed using 5 mol % of the catalyst. 
  
32 
 
第 2節 PNOロジウム錯体と末端アルキンの反応性 
 本章第 1 節の結果より、末端アルキンの第二級アミンによる逆 Markovnikov 型ヒドロア
ミノ化反応において、PNO ロジウム錯体が触媒活性を有することが明らかとなった。そこ
で、このヒドロアミノ化反応の反応機構に関する知見を得るために、PNO ロジウム錯体と
末端アルキンおよび第二級アミンの反応性の検討を行った。 
 
§ 2.2.1. 二核 COD錯体 2とエチニルフェロセン(8c)の反応 
 本ヒドロアミノ化反応が逆 Markovnikov 型付加生成物を与えたため、ビニリデン中間体
を経由していることを想定し、まず錯体 2と末端アルキン 8との反応を検討した。単核 PNO
ロジウム錯体の合成方法と同様に、反応系中で発生させた錯体 2 と 2 当量のエチニルフェ
ロセン(8c)を 110 ºCの加熱条件で反応させた(eq. 2.13)。反応終了後、窒素雰囲気下でのアル
ミナゲルを用いたカラムクロマトグラフィーによる精製を行うことで、2つのロジウム中心
をビニリデン配位子が架橋した構造をもつ架橋ビニリデンロジウム錯体 11c が収率 33%で
得られた。錯体 11c は 13C{1H} NMR スペクトル解析において 2 つのロジウムおよびリンと
カップリングによる tt 分裂した炭素のシグナルを 272 ppm に示したため、カルベン炭素が
2 つのロジウムに配位していると同定した。最終的に錯体 11cの構造は単結晶 X 線解析によ
って決定し、ビニリデン配位子が 2つのロジウム中心を架橋し、ホスフィン－キノリノラト
配位子のキノリノラト部位とホスフィン部位が異なるロジウム中心に配位している構造を
もつことを確認した(Figure 2.6)。 
 
(2.13) 
13C{1H} NMR (chloroform-d1, 98.5 MHz): δ 272.1 (tt, J = 35.1, 15.7 Hz, C=CH(ferrocenyl)). 
31P{1H} NMR (chloroform-d1, 161.9 MHz): δ 42.1 (dd, 1JP−Rh = 179.3, 2JP−Rh = 3.1 Hz), 41.9 (dd, 
1JP−Rh = 181.1, 2JP−Rh = 3.6 Hz). 
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Triclinic, P-1 
a = 11.565(3) Å 
b = 13.308(3) Å 
c = 15.714(4) Å 
 
α = 76.492(5)º 
β = 77.381(5)º 
γ = 79.321(5)º 
 
V = 2271.8(10) Å3 
R1 = 0.0712, wR2 = 0.1811 
GOF = 0.917 
 
Figure 2.6. ORTEP drawing of complex 11c (50% probability ellipsoids). Hydrogen atoms are omitted 
for clarity. 
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 錯体 11cの 13C{1H} NMRスペクトル解析において観測されたカルベン炭素のシグナルは、
Herrmann と Weber らによって報告された架橋ビニリデンロジウム錯体 42 の化学シフトお
よび結合定数と同様な値であった(eq. 2.14)52。 
 
(2.14) 
13C{1H} NMR (chloroform-d1): δ 232.06 (1JRh-C = 37.0 Hz, C=CMe2). 
 
 今回得られた錯体 11c と既報の二核架橋ビニリデンロジウム錯体の主な結合長を以下の
表に示す(Table 2.3)53。錯体 11cにおける二つのロジウム間の距離は 2.6395(11) Åであり、こ
れは既報の二核架橋ビニリデンロジウム錯体と同様な値であった。そのため、錯体 11cは二
つのロジウム間に結合が存在すると考えられる。また、ビニリデン配位子上の C1－C2間の
距離は 1.368(12) Å であり、これは既報のいずれのロジウム錯体よりも長く、また Rh－C1
間の距離は最も短い結果となっている。このことはビニリデン配位子のカルベン炭素への
ロジウム中心からの逆供与が強いことを示唆している。 
 
Table 2.3. Bond lengths of vinylidene-bridged dirhodium complexes. 
 
complex 11c 42 43 44 45 
Rh－Rh 2.6395(11) Å 2.684(0) Å 2.691(1) Å 2.625(2) Å 2.6557(5) Å 
      
Rh－C 1.976(10) Å 2.043(1) Å 1.988(3) Å 2.00(2) Å 2.015(5) Å 
 1.934(10) Å 1.978(1) Å 1.982(3) Å 1.98(2) Å 1.984(5) Å 
      
C = C 1.368(12) Å 1.318(2) Å 1.304(5) Å 1.32(2) Å 1.318(7) Å 
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§ 2.2.2. 架橋ビニリデン錯体 11の生成機構に関する考察 
 ビニリデン配位子のカルベン炭素が 2 つの金属中心を架橋した構造をもつ架橋ビニリデ
ン錯体の合成 54,55 やその反応性 56 の検討はこれまでに数多く報告されている。近年では
Cowie ら 57や Antonova と Rubaylo ら 58によって精力的に行われている。一方、架橋ビニリ
デン錯体を用いた触媒反応はほとんど報告されていない。ロジウム錯体の例として、Berry
と Eisenberg は A-frame 構造を有する架橋ビニリデンロジウム錯体 46 を触媒に用いたアル
キンの不均化反応を報告している(Figure 2.7)59。しかしながら、この反応は架橋ビニリデン
錯体を用いるものの、A-frame構造特有の反応であると言える。 
 
 
Figure 2.7. Alkyne disproportionation catalyzed by complex 46. 
 
 末端アルキンを基質に用いた場合の架橋ビニリデン錯体の生成機構は、一般的に単核ビ
ニリデン錯体の生成と続く金属錯体との反応であると想定されている。ロジウム錯体の合
成に関しては 1982 年に Green らによって、単核ビニリデン錯体ともう一分子のロジウム錯
体との反応によって生成する機構が提唱されている(Figure 2.8)53。 
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Figure 2.8. Green’s proposed mechanism for generation of vinylidene-bridged dirhodium complex. 
 
さらに、あらかじめ合成した単核ビニリデン錯体に対して異なる金属中心を有する錯体を
反応させることで、異なる金属中心を含む架橋ビニリデン錯体が生じることからも、単核ビ
ニリデン錯体を経由して生成する機構が支持される 60。その例として、Wernerらは、Cp配
位子を有する単核ロジウム錯体と各種 Cr, Mn, Fe, Cu 錯体との反応によって、対応するヘテ
ロ金属架橋ビニリデン錯体が得られることを報告している(Figure 2.9)60a。 
 
 
Figure 2.9. Synthesis of vinylidene-bridged heterometallic complexes from a mononuclear rhodium 
vinylidene complex. 
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これらの背景から、今回のホスフィン－キノリノラト配位子を有するロジウム錯体を用
いた場合においても、同様に単核ビニリデン錯体を経由して錯体 11 が生じたと考えられる
(Scheme 2.1)。すなわち、錯体 2と末端アルキンとの反応によって単核ビニリデン錯体 Aが
生じ、もう一分子の PNOロジウム錯体のロジウム中心からのビニリデン炭素に対する求核
攻撃と続く 2つのロジウム間の結合形成によって錯体 11が生成すると考えられる。 
 
Scheme 2.1. Possible mechanism for formation of vinylidene-bridged dirhodium complex 11. 
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§ 2.2.3. 各種末端アルキン 8を用いた架橋ビニリデン錯体 11の合成 
 同様な方法を用いて、錯体 2と各種末端アルキン 8との反応を検討した(Table 2.4)。脂肪
族末端アルキンである 1-オクチン(8b)やシクロヘキシルアセチレン(8e)、3-シクロヘキシル-
1-プロピン(8f)を用いた場合では、80%程度の収率で対応する錯体 11b,e,f を単離することが
できた(entries 1-3)。tert-ブチルアセチレン(8g)の場合、沸点が 38 ºC であるため反応温度を
40 ºC とし、24時間反応させた結果、収率は 74%となった(entry 4)。一方、芳香族末端アル
キンであるフェニルアセチレン(8a)を用いた場合では、各種 NMR スペクトル解析によって
対応する錯体 11a の生成は確認できたものの、精製過程において錯体 11aと 8a の多量体と
の分離が困難であったため、生成した錯体の単離には至らなかった(entry 5)。 
 
Table 2.4. Synthesis of various vinylidene-bridged dirhodium complexes 11. 
 
 
entry R 8 11 yield (%) 
 1 C6H13 8b 11b 78 
 2 Cy 8e 11e 78 
 3 CyCH2 8f 11f 82 
 4a tBu 8g 11g 74 
 5 Ph 8a 11a (not determined)b 
aPerformed at 40 ºC for 24 h. bDetected in the mixture of polymerization products by 1H and 31P{1H} 
NMR analyses. 
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§ 2.2.4. 架橋ビニリデン錯体 11生成過程における加熱効果 
 錯体 2 と 1-オクチン(8b)との反応を、反応温度を変えてそれぞれの経時変化を観察した
(eq. 2.15 and Figure 2.10)。反応温度を 80 ºCとした場合、反応は 8時間でほぼ完結し、錯体
11b の収率は 89%となった。一方で、40 ºC での反応も検討したところ、錯体 11b の生成速
度は低下したものの、24 時間後には錯体 11b を収率 85%で与えた。この結果から、錯体 2
から錯体 11 となる反応においては低温でも反応が進行するため、高温条件が必要でないこ
とが示唆される。 
 
 
(2.15) 
 
 
Figure 2.10. Time dependence on yield of complex 11b from complex 2 at 40 ºC and 80 ºC. 
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§ 2.2.5. 架橋ビニリデン錯体 11の生成反応の可逆性 
 架橋ビニリデン錯体 11 の生成過程が可逆な過程であるかを検討すべく、1-オクチン由来
の錯体 11bとシクロヘキシルアセチレン(8e)との反応を試みた(Table 2.5)。反応後に 8e由来
の錯体 11eが生じた場合、錯体 11の生成過程が可逆であると考えることができる。 
錯体 11b と 5当量の 8eを重ベンゼン溶媒中、80 ºCで 12時間反応させた結果、末端アル
キンの交換は観測できなかった(entry 1)。そこで各種添加物の検討を行った。トリエチルア
ミンを用いた場合に 3%の錯体 11e が生成したものの、1,4-ジアザビシクロ[2.2.2]オクタン
(DABCO)や N-メチルピペリジンを用いた場合では反応は進行しなかった(entries 2-4)。一方、
ピリジンを用いた場合に 9%の錯体 11eが得られ、N, N-ジメチル-4-アミノピリジン(DMAP)
を添加した際に大幅な末端アルキンの交換が確認できた(entries 5 and 6)。単座配位子として
トリフェニルホスフィンを添加した場合では、トリフェニルホスフィン錯体 3 と遊離の 1-
オクチン(8b)を与える結果となった(entry 7)。二座のアミン系配位子であるテトラメチルエ
チレンジアミン(TMEDA)や 2,2’-ビピリジルでは交換反応は進行しなかったが、4,4’-ビピリ
ジルでは 15%の錯体 11eが得られた(entries 8-10)。また、この交換反応では溶媒による加速
効果は見られず、溶媒によっては単核 PNOロジウム錯体の生成が見られた(実験項参照)。 
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Table 2.5. Exchange reaction of complex 11b with cyclohexylacetylene (8e) 
 
entry additive 
NMR yields (%)a 
recovered 11b 11e 
 1 none 100  0 
 2 Et3N  97  3 
 3 DABCO 100  0 
 4 N-methylpiperidine 100  0 
 5 pyridine  90  9 
 6 DMAP  30 62 
 7 PPh3   0  0 
 8 TMEDA  97  0 
 9 2,2’-bipyridyl  96  0 
10 4,4’-bipyridyl  80 15 
aDetermined by 1H NMR analysis. 
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また、同様にシクロヘキシルアセチレン由来の錯体 11eと 1-オクチン(8b)との反応も検討
した(Table 2.6)。その結果、Table 2.5の検討と同様にピリジンおよび DMAP を添加した場合
にのみ、末端アルキンの交換が観測された(entries 5 and 6)。 
 
Table 2.6. Exchange reaction of complex 11e with 1-octyne (8b) 
 
entry additive 
NMR yields (%)a 
recovered 11e 11b 
1 none 98  0 
2 Et3N 96  0 
3 DABCO 96  0 
4 N-methylpiperidine 93  0 
5 pyridine 86 11 
6 DMAP 28 69 
aDetermined by 1H NMR analysis. 
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 これらの結果を踏まえ、錯体 11b と DMAP との反応性を検討した。錯体 11b と 5当量の
DMAP を重ベンゼン溶媒中、80 ºC で 12 時間反応させたところ、未反応の錯体 11b が 81%
で観測され、これに加えて 18%の 8bおよび 15%の DMAP が配位した単核 PNOロジウム錯
体の生成を確認した(eq. 2.16)。この結果から、DMAP が存在することで錯体 11上のビニリ
デン配位子が単核ビニリデン錯体 A を経て末端アルキンへと戻り、錯体上から解離する機
構の存在を示唆している(Figure 2.11)。 
 
 
(2.16) 
 
 
Figure 2.11. Reactivity of complex 11b with DMAP. 
 
 以上より、ホスフィン－キノリノラト配位子を有する架橋ビニリデンロジウム錯体 11 の
生成過程はピリジンや DMAP などの添加物が存在する場合において可逆な過程となると考
えられる。この交換反応の詳細な機構に関しては明らかとなっていないが、ビニリデン配位
子が末端アルキンとなり錯体上から解離する、もしくはもう一分子の末端アルキンが関与
する会合機構が想定される。 
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第 3節 架橋ビニリデン錯体と第二級アミンの反応性 
 本章第 2 節の検討の結果、PNO ロジウム錯体と末端アルキンとの反応によりビニリデン
錯体が生成することが明らかとなった。ビニリデン錯体は逆 Markovnikov 型の付加反応が
進行する際の重要な中間体であることから、続いて、得られたビニリデン錯体と第二級アミ
ンとの反応を検討した。 
 
§ 2.3.1. 架橋ビニリデンロジウム錯体 11とイソインドリン(9b)の反応 
 まず、1-オクチン由来の錯体 11b とイソインドリン(9b)との反応を検討した。1 当量の 1-
オクチン(8b)存在下、錯体 11bと 4当量の 9b をトルエン溶媒中、100 ºCで 12 時間反応させ
た結果、アミノカルベン配位子を有する単核ロジウム錯体 12bbが単離収率 58%で得られた
(eq. 2.17)。この場合の収率はロジウム当たりの収率として算出している。錯体 12bb は
13C{1H} NMR スペクトル解析において 263 ppm にロジウムおよびリンとカップリングした
dd のシグナルを示したことから、ロジウム上にカルベン炭素が配位していると同定した。
この錯体 12bbに関しても単結晶 X 線解析によって構造を確認した(Figure 2.12)。 
 
 
(2.17) 
13C{1H} NMR (benzene-d6, 98.5 MHz): δ 263.6 (dd, J = 43.2, 13.5 Hz, Rh=C). 
31P{1H} NMR (benzene-d6, 158.6 MHz): δ 51.4 (d, 1JP−Rh = 215.0 Hz). 
 
 アルキルアミノカルベン配位子を有するロジウム一価錯体は、Bertrand らによって遊離の
カルベン種を発生させる方法により合成されている(eq. 2.18)61。得られた錯体 12bb の
13C{1H} NMRスペクトル解析におけるカルベン炭素のシグナルは Bertrandらの錯体 47と同
様に低磁場に観測され、ロジウム核との結合定数も同程度の値であった。また、これら 2つ
の錯体の結合長を比較した場合、錯体 12bbのロジウム－炭素原子間は短く、アミノカルベ
ン配位子上の炭素－窒素原子間が長いことから、錯体 12bbにおけるロジウム中心はホスフ
ィン－キノリノラト配位子からの強い逆供与によって電子豊富であることが示唆される
(Table 2.7)。 
 
 
(2.18) 
13C{1H} NMR (chloroform-d1): δ 279.5 (d, 1JRh-C = 39.7 Hz, Rh=C). 
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Triclinic, P-1 
a = 9.4911(6) Å 
b = 12.6820(8) Å 
c = 13.2312(7) Å 
 
α = 82.5351(15)º 
β = 83.8707(16)º 
γ = 78.8654(17)º 
 
V = 1543.39(16) Å3 
R1 = 0.0299, wR2 = 0.0743 
GOF = 1.134 
 
Figure 2.12. ORTEP drawing of complex 12bb (50% probability ellipsoids). Hydrogen atoms are 
omitted for clarity. 
 
Table 2.7. Bond lengths of (alkyl)(amino)carbene rhodium(I) complexes. 
 
complex 12bb 47 
Rh－C 1.966(3) Å 2.039(2) Å 
   
C－N 1.328(3) Å 1.317(3) Å 
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§ 2.3.2. アミノカルベン錯体 12の生成機構に関する考察 
 ロジウム一価のアミノカルベン錯体の合成はいくつかの報告例 61-64 があるものの、ビニ
リデン錯体とアミンとの反応による報告例はない。しかしながら、他の遷移金属のビニリデ
ン錯体とアミンとの反応による合成例は数多く報告されている 65,66。例として、Hughes ら
は、カチオン性の鉄ビニリデン錯体とジメチルアミンとの反応によって、対応する鉄アミノ
カルベン錯体が得られることを見出している(eq. 2.19)65a。 
 
(2.19) 
 
 本反応系のホスフィン－キノリノラト配位子を有するロジウムアミノカルベン錯体に関
しても単核ビニリデン錯体と第二級アミンとの反応によって生成したと考えられる。p.40の
§ 2.2.5で示した様に、求核性のある窒素原子を有する添加物が存在する場合、ビニリデン錯
体の生成過程が可逆となることが分かっている。そのため、架橋ビニリデン錯体 11 と第二
級アミン 9 との反応も可逆な過程を含むことが考えられる。この仮説のもと、錯体 11b と
シクロヘキシルアセチレン(8e)との反応をピペリジン(9a)存在下で検討した。この場合の収
率はロジウム当たりの収率となっている。5当量の 9a存在下、錯体 11b と 8e を重ベンゼン
溶媒中、80 ºC で 12時間反応させた結果、錯体 12ba と 12eaがそれぞれ 44%、52%で得られ
ると共に、錯体 11bから解離した 1-オクチン(8b)が 8%得られた(eq. 2.20)。 
 
 
(2.20) 
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この結果から、第二級アミンを用いた場合もピリジンや DMAP を用いた場合と同様に、
ビニリデン錯体の生成過程が可逆となることが示唆された。すなわち、錯体 11 が第二級ア
ミンの存在により単核ビニリデン錯体 A となり、さらにもう一分子の第二級アミンとの反
応によって錯体 12が生成したと考えられる(Scheme 2.2)。 
 
Scheme 2.2. Proposed mechanism for the formation of (amino)carbene complex 12 from vinylidene-
bridged dirhodium complex 11. 
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§ 2.3.3. 各種架橋ビニリデン錯体 11と第二級アミン 9の反応 
 各種錯体 11 と第二級アミン 9 との反応を検討した(Table 2.8)。この検討における錯体 12
の収率は錯体 11 のビニリデン配位子当たりの収率として算出した。まず、1-オクチン由来
の錯体 11bと 5当量の各種第二級アミン 9を反応させた。ピペリジン(9a)やモルホリン(9c)、
cis-2,6-ジメチルモルホリン(9d)、N-メチルピペラジン(9e)などの環式アミンを反応させた場
合では、収率が 86-93%となった(entries 1-4)。また、イソインドリン(9b)では収率が 82%と
なった(entry 5)。一方で、用いる第二級アミンを 9aとし、各種錯体 11の検討も行った。脂
肪族末端アルキン由来の錯体 11e,f では高収率で対応する錯体 12 が得られた(entries 6 and 
7)。しかし、エチニルフェロセン由来の錯体 11c の反応では、11c の転化率が低く、収率も
26%となった(entry 8)。 
 
Table 2.8. Synthesis of various (amino)carbene complexes 12. 
 
entry 11 R 9 HNR’2 12 yield (%)a 
1 11b C6H13 9a 
 
12ba 88 
2 11b C6H13 9c 
 
12bc 86 
3 11b C6H13 9d 
 
12bd 90 
4 11b C6H13 9e 
 
12be 93 
5 11b C6H13 9b 
 
12bb 82 
6 11e Cy 9a 
 
12ea 95 
7 11f CyCH2 9a 
 
12fa 89 
8 11c ferrocenyl 9a 
 
12ca 26 
aDetermined by 1H NMR analysis.  
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 錯体 11bと第二級アミン 9との反応において、N-メチルベンジルアミン(9f)や N-メチルブ
チルアミン(9g)といった非環式アミンを基質に用いた場合、対応するアミノカルベン錯体
12bf および 12bgの生成が 31P{1H} NMR スペクトル解析より確認できているが、1H NMR ス
ペクトル解析にて複雑なシグナルを与えたため、生成した錯体 12を同定することが困難で
あった。 
また、架橋ビニリデン錯体 11 と第二級アミン 9 との反応において、末端アルキンを添加
しなかった場合、1 つのビニリデン配位子から生じる単核アミノカルベン錯体 12 とは別に
もう 1 つのロジウムフラグメント由来の錯体が生成することとなる。Table 2.8 の検討にお
いて、反応終了後の NMRチューブ内に沈殿が生じていることを確認している。この沈殿は
ロジウム錯体由来であると推測しているが、構造の同定には至っていない。 
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§ 2.3.4. アミノカルベン錯体 12生成時の反応温度の検討 
 錯体 11 と第二級アミン 9 との反応によって、錯体 12 が生成する際の反応温度の検討を
行った。1-オクチン由来の錯体 11bとピペリジン(9a)の反応を各温度(40, 60, 80, 100 ºC)で行
い、その経時変化を観察した(eq. 2.21 and Figure 2.13)。この検討に関しても錯体 12baの収率
は錯体 11b のビニリデン配位子当たりの収率として算出した。反応温度を 100 ºC とした場
合ではおよそ 4 時間後に反応が収束した一方で、温度を下げた場合では大幅な反応速度の
低下が見られた。また、反応温度を 40 ºCとした条件では 24時間後においても錯体 12baの
収率が 11%であったことから、錯体 11 と第二級アミン 9 との反応による錯体 12 の生成段
階には加熱が必要であると考えられる。 
 
 
(2.21) 
 
Figure 2.13. Time dependence on yield of (amino)carbene complex 12ba from complex 11b. 
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§ 2.3.5. アミノカルベン錯体 12生成過程の可逆性の検討 
 錯体 11 と第二級アミン 9 との反応による錯体 12 の生成過程の可逆性を検討するために、
錯体 12 と錯体中に含まれるアミン部位とは異なる第二級アミン 9との反応を検討した。反
応系中で発生させた錯体 12baと約 5当量のイソインドリン(9b)を重ベンゼン溶媒中、90 ºC
の加熱条件で 24 時間反応させた結果、1H NMR スペクトル解析において反応系に変化はほ
とんど見られなかったものの、対応する錯体 12bbの窒素原子に隣接する位置のメチレン部
位のシグナルを痕跡量確認した(eq. 2.22)。しかしながら、31P{1H} NMR スペクトル解析にお
いては錯体 12bb のシグナルは観測されなかったため、錯体 12bb の生成を正確に判断する
ことは困難であった。同様な方法を用いて錯体 12bb とピペリジン(9a)との反応を検討した
が、式 2.22と同様な結果を与えた(eq. 2.23)。 
 
 
(2.22) 
 
(2.23) 
 
p.40の§ 2.2.5の検討において、ピリジンや DMAPを添加することで錯体 11と末端アルキ
ン 8 との反応が進行したことを受け、上記 2 つの反応において DMAP を加えた検討も行っ
たが添加しない場合と同様な結果であった。これらの結果から、アミノカルベン錯体 12か
らビニリデン錯体へと戻る機構は生じにくいと考えられる。 
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§ 2.3.6. 二核 COD錯体 2と 1-オクチン(8b)、ピペリジン(9a)の反応の検討 
 二核 COD 錯体 2 からの錯体 12 の生成過程において、錯体 11 の関与を考察するために、
錯体 2と 2当量の 1-オクチン(8b)および 5当量のピペリジン(9a)との反応を行い、その経時
変化を観察した(eq. 2.24 and Figure 2.14)。この場合の収率はロジウム当たりの収率となって
いる。加熱開始直後から錯体 11b と 12ba の生成を確認し、30分後には大幅な錯体 2の減少
と 60%の錯体 12ba、27%の錯体 11bの生成を観測した。その後、錯体 11b の減少と錯体 12ba
の増加が見られ、最終的に反応系中の PNOロジウム錯体は全て錯体 12baとなった。 
 
 
(2.24) 
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Figure 2.14. Time dependence for the transformation of complex 2(◆), 11b(■), 12ba(▲). The upper 
part shows the reaction up to 30 min, and the lower part shows the reaction after 30 min. 
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以上より、錯体 12baは加熱開始直後から生成し、またその生成速度は錯体 11b の濃度に
依存していないことが分かる。そのため、二核 COD 錯体 2と末端アルキン 8 および第二級
アミン 9 との反応では、錯体 2 と 8 との反応によって生じた単核ビニリデン錯体 A から、
架橋ビニリデン錯体 11 およびアミノカルベン錯体 12 がそれぞれ生じる機構の存在が示唆
される(Figure 2.15)。また、p.46の§2.3.2の検討結果から、錯体 11に関しては第二級アミン
が存在することによって、単核ビニリデン錯体 Aとなる可逆な過程を経て錯体 12へと変換
されると考えられる。 
 
 
Figure 2.15. Proposed mechanism for genenation of complex 11 and 12 by the reaction of complex 2 
with terminal alkynes and secondary amines. 
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第 4節 アミノカルベン錯体からのエナミンの生成 
 本章第 3節において PNOロジウム錯体と末端アルキンおよび第二級アミンを反応させる
ことでアミノカルベン錯体が生成することが明らかになった。そこで、このアミノカルベン
錯体が末端アルキンの逆 Markovnikov 型ヒドロアミノ化反応への触媒的分子変換における
中間体として関与しているかについて検討した。 
 
§ 2.4.1. アミノカルベン錯体 12からのエナミン 10の生成反応 
 1-オクチン由来の架橋ビニリデン錯体 11bとピペリジン(9a)との反応により、反応系中で
アミノカルベン錯体 12baを発生させる手法を用いて、錯体 12ba からのエナミン 10baの生
成を検討した。生成した錯体 12baを重トルエン溶媒中 110 ºCで 24時間加熱した結果、7%
の 10ba の生成(錯体 12baの転化率は 26%)を確認した(eq. 2.25)。 
 
 
(2.25) 
 
 少量ながら錯体 12ba からの 10ba の生成が確認できたため、同様な手法を用いて重ベン
ゼン溶媒中 80 ºC における各種添加物を検討した(Table 2.9)。カルベン炭素の α 位の脱プロ
トン化と続く金属中心へのプロトン化によるロジウムアルケニルヒドリド種の発生によっ
て反応が加速されることを想定し、トリエチルアミンやピリジンを添加したが 10baの生成
は 4%以下にとどまった(entries 1 and 2)。一方でトリフェニルホスフィンを添加した際に 33%
の 10ba およびトリフェニルホスフィン錯体 3 の生成を確認した(entry 3)。そこで、アリー
ル基上に置換基を有する各種ホスフィン配位子の添加を検討した。メチル基を有する場合
やメトキシ基を有するホスフィンではトリフェニルホスフィンの場合と同様な結果となっ
た(entries 4-6)。一方、フルオロ基を有する場合に転化率およびエナミン 10ba の収率の向上
が見られた(entries 7 and 8)。電子求引性置換基であるトリフルオロメチル基をもつホスフィ
ンを用いた際に、錯体 12ba の消失と 91%の 10baの生成を確認した(entry 9)。同様に 3,5位
にトリフルオロメチル基を有する場合では高収率で 10ba が得られたものの、PPh2(C6F5)を
用いた場合では転化率および収率ともに低い結果となった(entries 10 and 11)。トリフェニル
ホスファイトでは錯体 12ba の消失および 69%の 10ba が確認できたが、トリフェニルホス
フィンオキシドでは添加の効果が観測されなかった(entries 12 and 13)。 
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Table 2.9. Generation of hydroamination product from complex 12ba. 
 
entry additive conversion (%)a yield (%)a 
 1 Et3N   5  4 
 2 pyridine   4  2 
 3 PPh3  38 33 
 4 P(4-MeC6H4)3  36 34 
 5 P(3-MeC6H4)3  38 34 
 6 P(4-MeOC6H4)3  47 40 
 7 P(4-FC6H4)3  84 77 
 8 P(3-FC6H4)3  87 82 
 9 P(4-CF3C6H4)3 100 91 
10 P[3,5-(CF3)2C6H3]3 100 95 
11 PPh2(C6F5)  12 10 
12 P(OPh)3 100 69 
13 O=PPh3   4  3 
aDetermined by 1H NMR analysis. 
 
 また、pp.30-31の§ 2.1.2 および 2.1.3においてカルボニル錯体 7が最も高い触媒活性を示
したことを受け、錯体 12ba と一酸化炭素との反応を検討した(eq. 2.26)。一酸化炭素雰囲気
下、錯体 12ba を室温で反応させた結果、すぐさま反応溶液の色が褐色から暗緑色へと変化
し、錯体 12ba の消失と 51%のエナミン 10ba が観測された。この反応における副生成物の
同定には至っていないが、80 ºC で 3 時間加熱した場合に 10ba が減少したことから、過剰
量の一酸化炭素と生成物のエナミンが反応した可能性が示唆された。 
 
 
(2.26) 
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§ 2.4.2. アミノカルベン錯体 12からのエナミン 10の生成機構に関する考察 
 当研究室が報告した 8-キノリノラトロジウム触媒を用いた末端アルキンのアルコール類
による逆Markovnikov型ヒドロアルコキシ化反応 23に関して、2013年にWang らが DFT 計
算を用いて反応機構の解析を行った結果、アルコキシカルベン錯体を経由する機構が示唆
されている(Scheme 2.3)67。この報告の反応機構では、まず、ビニリデン錯体生成後の機構に
おいて、8-キノリノラト配位子の酸素原子によるプロトンの授受を介しながら、メタノール
の付加反応が進行し、アルコキシカルベン錯体が生成する。そこから 1,2-水素移動により生
成物を与えるとされ、この過程が反応の律速段階であるとされている。 
 
Scheme 2.3. DFT calculation of anti-Markovnikov hydroalkoxylation of terminal alkynes catalyzed 
by 8-quinolinolato rhodium complex 
 
 
この様な機構でカルベン錯体から水素移動を伴ってアルケン類が得られる機構は Schrock
型アルキルカルベン錯体の分解機構にしばしば見られる 68。Fischer 型カルベン錯体の水素
移動に伴うアルケン類の生成機構は、緒言で述べた Esteruelasと Saáらによるオスミウム錯
体を触媒に用いた o-アルキニルフェネチルアミンの環化反応においても提唱されている(p. 
26, Figure 2.5)46。この反応では中間体とされるオスマシクロプロペン錯体 41 からのプロト
ンの移動を伴うため、ピリジンによる反応の加速効果があると著者らは述べている。 
また、Sierraと Gómez-Gallego らはクロム(アルケニル)(アルコキシ)カルベン錯体に対する
NHC の求核攻撃によって生じた双性イオン型のクロム η1-アルケニル錯体 48 と酸を反応さ
せることで、対応するアルケンが得られることを報告している(Scheme 2.4)69。この反応では
プロトン化によって生じたアルコキシカルベン錯体 49 から、直接アルケン錯体 50 となり
対応するアルケンが得られるとされており、本反応系のアミノカルベン錯体 12からのエナ
ミン 10 の生成過程と類似の結果となっている。 
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Scheme 2.4. Reactivity of zwitterionic chromium η1-alkenyl complex 48. 
 
 
一方、Fischer 型カルベン錯体にホスフィンなどの配位子を加えることで対応するアルケ
ンが得られる例に関してもいくつかの報告例がある 70。後周期遷移金属錯体の例として、
Michelin らは白金二価錯体のジアミノカルベン錯体 51 と二座のホスフィン配位子を反応さ
せた結果、二座ホスフィン配位子を有する白金錯体とジアミノカルベン配位子由来の対応
するホルムアミジンの生成を確認した(eq. 2.27)70g。 
 
 
(2.27) 
 
 これらの関連研究結果と Table 2.9 の検討結果より、本反応におけるアミノカルベン錯体
12からのエナミン 10の生成反応では、添加する配位子によって 1,2-水素移動が加速される
機構で進行していると考えられるものの、それに関する知見はまだ少なく、反応機構を十分
に理解するまでに至っていない。そこで、ホスフィンなどの添加剤が錯体 12 から 10 が生
成する段階に関与するのかを検討した。 
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§ 2.4.3. アミノカルベン錯体 12と添加物との反応における反応速度の解析 
錯体 12 からエナミン 10 が生成する過程において添加物が関与しているのかを確認する
ために、擬一次反応条件における添加物の濃度依存性を検討した。反応速度の解析は系中で
発生させた錯体 12ba と P(4-CF3C6H4)3 との反応を、重ベンゼン溶媒中 80 ºC で行い、錯体
12baの転化量を 1H NMRスペクトル解析によって評価した。この時、用いる P(4-CF3C6H4)3
の濃度([P(4-CF3C6H4)3])を錯体 12ba の濃度([12ba])に対して大過剰とすることで、反応中に
おける[P(4-CF3C6H4)3]は変化しないとする擬一次反応条件下で全ての検討を行った。 
 まず、錯体 12ba の初濃度([12ba]0)を 11.1 mM、P(4-CF3C6H4)3の初濃度([P(4-CF3C6H4)]0)を
250 mMとした場合の反応における[12ba]の変化の様子を観察した(eq. 2.28)。300秒毎に 1H 
NMR スペクトル解析によって[12ba]を求めて時間に対してプロットした結果、錯体 12ba が
指数関数的に減少している様子が確認できた。そのため、本反応における錯体 12baの減少
は[12ba]に依存していると考えられ、錯体の濃度の自然対数 ln [12ba]を時間に対してプロッ
トした結果、直線関係が得られた(Figure 2.16)。 
 
 
(2.28) 
 
 
Figure 2.16. Dependence of time on the ln [12ba] in the reaction of 12ba with P(4-CF3C6H4)3. 
([12ba]0 = 11.1 mM). 
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以上より、本反応は[12ba]に対して一次反応であり、反応速度を kobs = (-ln [12ba])/tとして
考えた。さらに[12ba]0の濃度を変えて同様な実験を行った結果、この kobsが[12ba]0に依存
せず、一定の値を示すことを確認した(Table 2.10)。 
 
Table 2.10. Kinetic data in the reaction of 12ba with P(4-CF3C6H4)3 ([P(4-CF3C6H4)3]0 = 250 mM). 
 
entry [12ba]0 (mM) kobs (× 104 s-1) 
1 11.1 3.57 
2 23.3 3.73 
3 35.3 3.65 
 
 続いて、P(4-CF3C6H4)3の初濃度([P(4-CF3C6H4)]0)を 100-412 mM の範囲で変化させ、反応
の速度定数 kobsを求めた結果、kobsの値は[P(4-CF3C6H4)]0の変化に伴って変わり、ln kobsと ln 
[P(4-CF3C6H4)]0との間に一次の比例関係が見られた(Table 2.11 and Figure 2.17)。この近似直
線の傾きの値が添加物である P(4-CF3C6H4)3の反応次数を表し、本反応のアミノカルベン錯
体からのエナミン生成過程に添加物であるホスフィンが関与することを示唆する結果とな
った。この結果と Table 2.9 においてトリアリールホスフィン上の置換基によって収率の変
化が見られたことを踏まえ、錯体 12からの 10の生成過程は、錯体 12に対する添加物の配
位に続くアミノカルベン配位子の 1,2-水素移動による脱離であると考えられるが、詳細な機
構は分かっていない。 
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Table 2.11. Kinetic data in the reaction of 12ba with P(4-CF3C6H4)3 ([12ba]0 = ca. 6.00 mM). 
 
entry [P(4-CF3C6H4)3]0 (mM) kobs (×104 s-1) 
1 100 1.52 
2 127 1.95 
3 150 2.06 
4 188 2.62 
5 200 3.19 
6 250 3.57 
7 302 4.33 
8 357 4.88 
9 412 5.40 
 
 
Figure 2.17. Dependence of ln [P(4-CF3C6H4)3]0 on the ln kobs in the reaction of 12ba with P(4-
CF3C6H4)3. 
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§ 2.4.4. 二核 COD錯体 2と末端アルキンおよび第二級アミンの反応性のまとめ 
 これまでの検討から得られた知見をもとに、錯体 2 と末端アルキンおよび第二級アミン
との反応性をまとめると Figure 2.18 の様になる。まず、錯体 2 と末端アルキンとの反応に
よってアルキン錯体 A を経て、単核ビニリデン錯体 B が生成する。序論で述べた様に、一
般的にロジウムなどの d8電子の金属を用いた場合の錯体 Aから錯体 Bへの転位反応は、末
端アルキンの末端 C-H の酸化的付加に続く 1,3-水素移動と考えられているが、本反応系で
ロジウムヒドリド種は観測できていない 22。錯体 B が生じた後、第二級アミンが存在しな
い場合、もう一分子の PNO ロジウム錯体との反応によって、架橋ビニリデンロジウム錯体
11 が生成する。一方、第二級アミンが存在する場合では錯体 Bから錯体 11およびアミノカ
ルベン錯体 12の両方が生成する。この時、求核的な第二級アミンが反応系に存在するため、
錯体 A, B, 11の間には平衡が存在し、錯体 11は第二級アミンとの反応によって錯体 B を経
由しながら、錯体 12 へと変換される。最終的に配位性の添加物が存在することによって、
錯体 12 からの 1,2-水素移動によってヒドロアミノ化体であるエナミン 10が得られる。 
 
Figure 2.18. Summary of the reaction for (PNO)Rh complex 2 toward terminal alkynes and secondary 
amines. 
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第 5節 PNO ロジウム触媒を用いた末端アルキンの第二級アミンによる逆 Markovnikov 型
ヒドロアミノ化反応の推定反応機構 
 本章第 4節までの結果より、ビニリデン錯体およびアミノカルベン錯体が PNO ロジウム
触媒を用いた末端アルキンの逆 Markovnikov 型ヒドロアミノ化反応に関与することが示唆
された。そこで、実際の触媒反応におけるこれら錯体の関連性を検討した。 
 
§ 2.5.1. 触媒反応系における各種中間体の観測 
 錯体 11および 12が触媒反応に関与することを確認するために、二核 COD 錯体 2および
カルボニル錯体 7を触媒に用いた際の反応系の様子を観察することとした。p.31 の§ 2.1.3の
検討結果より、これら二つの錯体が触媒として効率よく機能する反応基質としてエチニル
フェロセン(8c)を用いることとした。 
 まず、錯体 2 を用いた 8c とピペリジン(9a)とのヒドロアミノ化反応の経時変化の様子を
1H NMRスペクトル解析を用いて観察した(eq. 2.29 and Figure 2.19)。なお、この検討では、
錯体 2 および 12caの収率は触媒に用いた錯体 2のロジウム当たりの収率として算出し、生
成物 10caは反応基質の 8cを基準として収率を算出している。重トルエン溶媒中で 5 mol %
の錯体 2 と 8c、3 当量の 9a を混ぜた結果、室温条件で錯体 2 は消失し、27%のアミノカル
ベン錯体 12ca と構造が同定できていないロジウム錯体の生成を確認した。その後、反応溶
液を 110 ºCで加熱したところ、1時間以内に 80%以上の錯体 12caの生成が確認でき、ヒド
ロアミノ化生成物であるエナミン 10caがわずかながら生成した。24時間の加熱の間、錯体
12ca に大きな変化は見られなかったものの、10ca は徐々に増加する様子が確認でき、最終
的にその収率は 62%となった。 
 
 
(2.29) 
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Figure 2.19. Results of the monitoring of catalytic reaction of 8c with 9a catalyzed by complex 2: 
(◆) complex 2; (●) enamine 10ca; (▲) complex 12ca. 
 
 また、錯体 7 を触媒に用いた場合の経時変化の様子も同様な方法を用いて観察した(eq. 
2.30 and Figure 2.20)。錯体 7を用いた場合では錯体 2を用いた場合とは様子が異なり、エナ
ミン 10caの生成が速く、加熱開始から 2時間以内に 70%に達した。また、アミノカルベン
錯体 12caはこの場合も確認でき、2時間後に 29%生成した後に徐々に減少し、24時間後に
消失が確認できた。錯体 7 に関しても反応系中に存在することが 31P{1H} NMR スペクトル
解析によって確認できているが、重トルエンに対する溶解度が低いため定量することがで
きていない。また、加熱開始後 4 時間までの経時変化の様子を Figure 2.21 に示す。反応の
初期段階において錯体 12ca の生成に遅れて 10ca が生成していることが確認できることか
ら、錯体 12caを経由して 10caが生成すると考えられる。本章第 4節の検討結果を踏まえる
と、錯体 7を用いた反応の場合、反応系中に存在する触媒量の一酸化炭素がアミノカルベン
錯体 12 からのエナミン 10の生成を促進することで反応が効率良く進行しと考えられる。 
0
20
40
60
80
100
0 4 8 12 16 20 24
y
ie
ld
 %
time (h)
2 12ca 10ca
65 
 
 
(2.30) 
 
Figure 2.20. Result of the monitoring of catalytic reaction of 8c with 9a catalyzed by complex 7: (●) 
enamine 10ca; (▲) complex 12ca. 
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Figure 2.21. Result of the monitoring of catalytic reaction of 8c with 9a catalyzed by complex 7 up 
to 4 h: (●) enamine 10ca; (▲) complex 12ca. 
 
 以上の経時変化の観察から、触媒反応におけるアミンカルベン錯体 12の関与が示唆され
た。一方、触媒反応系では架橋ビニリデン錯体 11 は確認されなかったことから、反応温度
が高い場合、または錯体に対する基質の濃度が高い場合にビニリデン錯体生成過程の可逆
性が加速されたため、すぐさまアミノカルベン錯体 12 へと変換されたことが考えられる。 
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§ 2.5.2. 架橋ビニリデン錯体 11およびアミノカルベン錯体 12の触媒活性の検討 
 単離した架橋ビニリデン錯体 11 とアミノカルベン錯体 12 を触媒に用いて、末端アルキ
ンの逆Markovnikov型ヒドロアミノ化反応の検討を行った。 
 まず、1-オクチン由来の錯体 11b を触媒としてフェニルアセチレン(8a)とピペリジン(9a)
との反応を試みた。5 mol %の錯体 11bと 8a、および 3当量の 9aを重トルエン溶媒中、110 
ºC で 28時間反応させたところ、対応するエナミン 10aaが収率 64%で得られた(eq. 2.31)。 
 
 
(2.31) 
 
 続いて、1-オクチンとピペリジン由来の錯体 12ba を触媒として、錯体 11b の検討と同様
に 8a と 9a との反応を行った。反応系中であらかじめ発生させた 10 mol %の錯体 12ba と
8a、および 3 当量の 9a を重トルエン溶媒中、110 ºC で 24 時間反応させた結果、収率 38%
で 10aaが得られた(eq. 2.32)。反応終了後、反応系に沈殿が生じている様子が確認できた。
この沈殿はこれまでの検討において見られた結果より、8a が多量化した生成物の可能性が
高いと考えている。 
 
 
(2.32) 
 
これらの結果から、錯体 11 および 12 は本ヒドロアミノ化反応の触媒サイクルに関与す
ることが可能であることが示唆された。 
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§ 2.5.3. 推定反応機構 
 以上の検討を踏まえ、ホスフィン－キノリノラト配位子を有するロジウム触媒
(PNO)Rh(L)を用いた場合の末端アルキンの第二級アミンによる逆 Markovnikov 型ヒドロア
ミノ化反応の推定反応機構を Figure 2.22 に示す。まず、(PNO)Rh(L)と末端アルキンの反応
によってアルキン錯体 Aが生成し、単核ビニリデン錯体 Bとなる。ここでもう一分子の PNO
ロジウム錯体と反応した場合、resting stateの架橋ビニリデンロジウム錯体 11 となるが、第
二級アミンが存在するためアミノカルベン錯体 12も同時に生成する。アミン存在下かつ高
温条件の場合、錯体 A, B, 11間には速い平衡が存在すると考えられ、錯体 11は全てアミノ
カルベン錯体 12へと速やかに変換される。最終的に反応系に存在するトリフェニルホスフ
ィンなどの単座配位子との反応によって、ヒドロアミノ化体であるエナミン 10が生成する
と共に(PNO)Rh(L)が再生する。触媒反応系での経時変化の観察結果から、アミノカルベン錯
体 12 からエナミン 10 が生成する反応が本触媒系での turnover-limiting step であると考えら
れる。 
 
 
Figure 2.22. Proposed catalytic cycle for the anti-Markovnikov hydroamination of terminal alkynes 
catalyzed by (PNO)Rh complexes. 
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結言 
 
 本章では第 1章で合成した PNOロジウム錯体を用いた末端アルキンの第二級アミンによ
る逆Markovnikov型ヒドロアミノ化反応とその反応機構に関する研究について述べた。 
作業仮説に基づき、Rh(Q)(cod)錯体とホスフィン配位子を組み合わせた触媒系における触
媒活性種と同様な配位形式を有する PNO ロジウム錯体を用いて、末端アルキン 8の第二級
アミン 9による逆Markovnikov型ヒドロアミノ化反応を試みた。検討の結果、いずれの PNO
ロジウム錯体も 110 ºC の加熱条件においては触媒活性を示し、対応するヒドロアミノ化体
であるエナミン 10を与えることを明らかにした。 
 本ヒドロアミノ化反応の反応機構に関する知見を得るために、二核 COD錯体 2と末端ア
ルキン 8および第二級アミン 9との当量反応を検討した。その結果、まず、錯体 2と末端ア
ルキンとの反応によって、2つのロジウム中心をビニリデン配位子が架橋した構造を有する
架橋ビニリデンロジウム錯体 11が得られた。さらに、得られた錯体 11と第二級アミンとの
反応によって、アミノカルベン配位子を有する単核 PNO ロジウム錯体 12 が得られること
を見出し、最終的にこの錯体 12とトリフェニルホスフィンなどの添加物を反応させること
でヒドロアミノ化生成物であるエナミン 10が生成することを明らかにした。実際の触媒反
応系の経時変化の観察結果から、PNO ロジウム触媒による末端アルキンの逆 Markovnikov
型ヒドロアミノ化反応が、ビニリデン錯体とアミノカルベン錯体を中間体として進行して
いることを示唆する結果を得た。本研究成果は、ビニリデン錯体を中間体とする末端アルキ
ンの逆Markovnikov型付加反応において、実際に触媒として機能する錯体を用いて、ビニリ
デン錯体を含む重要な 2つの反応中間体を単離・構造決定した初の例である。 
  
70 
 
第 3章 ホスフィン－キノリノラト配位子をもつロジウム錯体と銅塩を組み合わせた   
触媒系による α-一置換プロパルギルアミンの合成 
 
緒言 
 プロパルギルアミンは様々な含窒素化合物を合成する際に用いることのできる重要な合
成中間体の 1つである 71。その代表的な合成方法として、遷移金属触媒を用いたアルデヒド
とアルキン、アミンの三成分カップリング反応(A3-coupling)が挙げられる 72。この反応では、
まず、アルデヒドとアミンとの縮合によって生じるイミンやエナミンに対し、遷移金属触媒
による末端アルキンの付加反応が生じることで、各部位に目的の置換基を有する α-一置換
プロパルギルアミンを簡便に合成することができる(Scheme 3.1)。この反応機構と同様に、
イミンやエナミンのアルキニル化によっても合成可能である 73,74。 
 
Scheme 3.1. Aldehyde-Alkyne-Amine addition reaction (A3-coupling) by transition metal catalysts. 
 
 
この反応の合成中間体であるイミンやエナミンを末端アルキンのアミンによる触媒的ヒ
ドロアミノ化反応によって発生させることで、原料とする化合物が全て生成物に含まれる
原子効率が高い触媒反応系を構築することが可能となる。この検討に関しては銅触媒を用
いることで進行することが知られている。この手法によるプロパルギルアミンの合成は、
1949 年にアセチレンと第一級および第二級アミンを触媒量の塩化銅存在下で反応させる反
応系で初めて達成された(eq. 3.1)75a。この後、同様な反応系においてプロピレンの利用も達
成されている 75b。 
 
 
(3.1) 
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近年、Li らによって銅触媒を用いた末端アルキン二分子とアミン一分子によるプロパル
ギルアミンの合成が報告されている。彼らは銅触媒を用いることで、第二級アミンとプロピ
オール酸エステル、芳香族末端アルキンの三成分反応を達成した(Scheme 3.2)76。ヒドロアミ
ノ化反応の選択性は、アミンとプロピオール酸エステルの反応によって生じるエナミンが、
銅に対してケトン部位の酸素とアミン部位の窒素とで六員環キレートをするためである、
と著者らは想定している。 
 
Scheme 3.2. Copper-catalyzed amine-alkyne-alkyne addition reaction. 
 
 
2009年、同様に Liらによって同一の末端アルキン二分子と第二級アミンによる α-一置換
プロパルギルアミンの合成が報告された(eq. 3.2)77。この反応系では主に芳香族末端アルキ
ンが基質に用いられており、脂肪族末端アルキンである 1-オクチンを基質に用いた場合で
は、収率が中程度となっている。本反応においても最初のヒドロアミノ化反応の選択性が逆
Markovnikov型となっているが、この選択性がどのように発現しているのかについては明ら
かにされていない。 
 
(3.2) 
 
また、2010年に Xuと Hammond らは分子内ヒドロアミノ化反応に続く銅アセチリドの反
応を報告している(eq. 3.3)78。この報告において、1-オクチンとジエチルアミンとの分子間反
応が検討されており、この場合も逆 Markovnikov 型のヒドロアミノ化反応が進行している
ものの、この選択性に関する言及はされていない(eq. 3.4)。 
 
 
(3.3) 
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(3.4) 
 
同様に銅触媒や亜鉛触媒を用いた反応も数例報告されている 79。これらの報告では、最初
のヒドロアミノ化反応の付加の選択性は主にMarkovnikov則に従っており、主生成物は α,α-
二置換プロパルギルアミンとなっている。Larsenらの報告において、用いる末端アルキンを
1-ヘキシンからシクロヘキシルアセチレンや tert-ブチルアセチレンへと嵩高くすることで、
ヒドロアミノ化反応の位置選択性が逆転することも見出されている(eq. 3.5)79c。 
 
(3.5) 
 
遷移金属錯体触媒を用いた末端アルキン二分子と第二級アミン一分子からの α-一置換プ
ロパルギルアミンの合成に関しては、芳香族末端アルキンを基質として用いた場合に高収
率となっており、脂肪族末端アルキンを用いた場合には低収率となっていた。また、ヒドロ
アミノ化反応における付加の選択性に関して、基質特異的な場合にのみ逆 Markovnikov 型
の選択性の発現について言及がなされている。 
 
 第 2章までの結果から、今回合成した PNOロジウム錯体は脂肪族末端アルキンである 1-
オクチンを用いた場合でもピペリジンとの反応により、対応するヒドロアミノ化体を与え
ることを見出している。さらにホスフィン－キノリノラト配位子が三座で配位しているこ
とから、錯体が安定化されているため、他の遷移金属錯体触媒の反応を阻害することはない
と推定した。そこで、著者は PNOロジウム触媒と銅触媒を用いることで、これまでの触媒
系では困難であった脂肪族末端アルキンの逆 Markovnikov 型ヒドロアミノ化反応とアルキ
ンの付加反応がタンデム型で進行し、α-一置換プロパルギルアミンを選択的に与えると考え、
本研究に着手した。 
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第 1節 反応条件の最適化 
 
§ 3.1.1. 初期検討 
 5 mol %の二核 COD錯体 2および 20 mol %の CuBrを用いて 1-オクチン(8b)とピペリジン
(9a)との反応を検討した。0.2 mmolの 9aと 5当量の 8bを触媒量の 2と CuBr存在下、トル
エン溶媒中 100 ºC で 2 時間反応させたところ、α-一置換プロパルギルアミン 13ba を NMR
収率 74%で得た(eq. 3.6)。この時、副生成物として 8b の二量体が生成していることを確認し
ている。また、末端アルキンに対する第二級アミンのヒドロアミノ化反応がMarkovnikov型
で進行した場合に生成する α,α-二置換プロパルギルアミンの生成は確認できなかった。 
 
(3.6) 
 
§ 3.1.2. 触媒検討 
 PNO ロジウム触媒および銅触媒の検討を行った(Table 3.1)。銅アセチリド形成段階の効率
を向上させることを目的として、式 3.6の反応条件に 1当量のトリエチルアミンを添加した
結果、若干の収率の向上が見られた(entry 1)。以降、1 当量のトリエチルアミンを添加して
検討を行った。銅触媒のみを用いた場合、4%の 13ba が得られたものの、ヒドロアミノ化反
応が Markovnikov 型で進行した α,α-二置換プロパルギルアミンが 16%得られる結果となっ
た(entry 2)。また、錯体 2のみを用いた場合では 13ba の生成は確認できず、痕跡量のヒドロ
アミノ化生成物が得られた(entry 3)。続いて銅触媒の検討を行った。一価のハロゲン化銅や
シアン化銅を用いた場合、13baが 40-74%の収率で得られた(entries 4-6)。また、二価のハロ
ゲン化銅でも問題なく反応は進行した(entries 7 and 8)。しかしながら、酢酸銅(II)やトリフル
オロメタンスルホン酸銅(II)を用いた場合では収率が大幅に低下する結果となった(entries 9 
and 10)。最後に PNO ロジウム触媒の検討を行った。10 mol %のトリフェニルホスフィン錯
体 3 を用いた際に収率が 83%に向上したが、カルボニル錯体 7 では収率が低下する結果と
なった(entries 11 and 12)。最終的に 5 mol %の錯体 3と 7.5 mol %の CuBrを用いる条件で行
った時に、13ba を収率 89%で得たことにより、この条件を最適条件とした(entry 13)。 
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Table 3.1. Screening of catalysts for anti-Markovnikov hydroamination/alkyne addition of 8b with 9a. 
 
 
entry (PNO)Rh complex Cu salt yield (%)a 
 1 2 (5 mol %) CuBr 77 
 2 none CuBr  4b 
 3 2 (5 mol %) none ndc 
 4  CuCl 61 
 5  CuI 74 
 6  CuCN 40 
 7  CuBr2 75 
 8  CuCl2 77 
 9  Cu(OAc)2 24 
10  Cu(OTf)2 trace 
11 3 CuBr 83 
12 7 CuBr 59 
 13d 3 CuBr 89 
a Determined by 1H NMR analysis. bThe Markovnikov hydroamination/alkyne addition product was 
formed in 16% NMR yield. cNot detected.dPerformed using 5 mol % of 3 and 7.5 mol % CuBr. 
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§ 3.1.3. 末端アルキンの当量検討 
 末端アルキンの当量の検討を行った(Table 3.2)。1-オクチン(8b)の当量を 5 当量から下げ
ていくにつれて収率が低下し、2 当量以下ではヒドロアミノ化反応のみ進行したエナミン
10baも観測された(entries 1-5)。この収率の低下の原因として、副生成物である 8bの二量体
が生成していることが考えられたため、末端アルキンを 5当量用いることとした。 
 
Table 3.2. Optimization of the amount of terminal alkyne for anti-Markovnikov hydroamination/ 
alkyne addition of 8b with 9a. 
 
entry x (equiv) yield (%)a 
1 5 89 
2 4 83 
3 3 75 
4 2 62 (2%)b 
5 1 57 (16%)b 
aDetermined by 1H NMR analysis. bYield of enamine 10ba. 
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§ 3.1.4. 塩基の検討 
 添加する塩基の検討を行った(Table 3.3)。塩基を用いない場合でも反応は進行し、13baを
収率 77%で与えた(entry 2)。有機塩基の検討として、ピリジンや 1,4-ジアザビシクロ[2.2.2]
オクタン(DABCO)を用いた場合では収率が低下し、1,8-ジアザビシクロ[5.4.0]-7-ウンデセン
(DBU)の場合では反応はほとんど進行しない結果となった(entries 3-5)。また反応基質と同様
な構造を有する N-メチルピペリジンでは収率が 83%となった(entry 6)。一方、無機塩基とし
て炭酸ナトリウムを用いたところ、13ba が 60%得られたものの、炭酸カリウムやフッ化セ
シウムでは反応の進行が確認できなかった(entries 7-9)。 
 
Table 3.3. Screening of bases for anti-Markovnikov hydroamination/alkyne addition of 8b with 9a. 
 
entry base yield (%)a 
1 Et3N 89 
2 none 77 
3 pyridine 59 
4 DABCO 33 
5 DBU trace 
6 N-methylpiperidine 83 
7 Na2CO3 60 
8 K2CO3 not detected 
9 CsF not detected 
aDetermined by 1H NMR analysis. 
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§ 3.1.5. 反応温度と反応時間の検討 
 反応に必要な温度および時間の検討を行った(Table 3.4)。反応時間を 2時間とし、反応温
度を 100 ºCから下げた場合、収率が大きく低下する結果となった(entries 2 and 3)。一方で反
応温度を 100 ºC として反応時間を検討したところ、反応は 2 時間で完結していることが確
認できた(entries 4-7)。 
 
Table 3.4. Optimization of the reaction temperature and time for anti-Markovnikov hydroamination/ 
alkyne addition of 8b with 9a. 
 
entry temp (ºC) time (h) yield (%)a 
1 100 2 89 
2  90 2 37 
3  80 2 18 
4 100 0.5 20 
5 100 1 66 
6 100 3 88 
7 100 4 89 
aDetermined by 1H NMR analysis. 
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第 2節 基質適用範囲に関する検討 
 
§ 3.2.1. 末端アルキンの基質適用範囲の検討 
 用いるピペリジン(9a)の量を 0.4 mmol として、末端アルキン 8 の基質適用範囲の検討を
行った(Table 3.5)。1-オクチン(8b)やシクロヘキシルアセチレン(8e)、3-シクロヘキシル-1-プ
ロピン(8f)などの各種脂肪族アルキンを用いた場合では 89-92%の収率で対応する α-一置換
プロパルギルアミンが得られた(entries 1-3)。また、シアノ基(8h)やエステル基(8i)などの極性
官能基をもつ基質の場合では、それぞれ収率 55%と 89%で生成物が得られ、テトラヒドロ
ピラニル基(8j)で保護したアルコールの場合でも高収率となった(entries 4-6)。一方で芳香族
末端アルキンであるフェニルアセチレン(8a)では反応性が著しく低下し、目的の 13aa は
NMR 収率 10%となった。この時、ヒドロアミノ化反応のみ進行したエナミン 10aa などの
副生成物が多数確認できた。 
 
Table 3.5. Anti-Markovnikov hydroamination/alkyne addition of various terminal alkyne 8 with 9a. 
 
entry 8 R 13 yield (%) 
1 8b C6H13 13ba 89 
2 8e Cy 13ea 89 
3 8f CyCH2 13fa 92 
4 8h NC(CH2)3 13ha 55 
5 8i MeO2C(CH2)3 13ia 89 
6 8j THPO(CH2)3 13ja 91 
7 8a Ph 13aa 10a 
aNMR yield determined by 1H NMR analysis. 
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§ 3.2.2. 第二級アミンの基質適用範囲の検討 
 末端アルキン 8の場合と同様にして、1-オクチン(8b)を用いた際の第二級アミン 9の基質
適用範囲の検討も行った(Table 3.6)。モルホリン(9c)や cis-2,6-ジメチルモルホリン(9d)、N-メ
チルピペラジン(9e)などの環式アミンを用いた場合、79-89%の収率で対応するプロパルギル
アミンを得た(entries 1-3)。また、非環式アミンである N-メチルベンジルアミン(9f)や N-メチ
ルブチルアミン(9g)でも問題なく反応は進行した(entries 4 and 5)。 
 
Table 3.6. Anti-Markovnikov hydroamination/alkyne addition of 8b with various secondary amines 
9. 
 
entry 9 HNR1R2 13 yield (%) 
1 9c 
 
13bc 89 
2 9d 
 
13bd 89 
3 9e 
 
13be 79 
4 9f 
 
13bf 74 
5 9g 
 
13bg 90 
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第 3節 反応機構に関する検討 
 PNO ロジウム触媒を用いた末端アルキンと第二級アミンからの α-一置換プロパルギルア
ミンの合成反応の反応機構に関する知見を得るために、各種当量反応を検討した。 
 
§ 3.3.1. アミノカルベン錯体と銅アセチリドの反応性 
 本反応が PNO ロジウム錯体と末端アルキン、および第二級アミンとの反応によって生じ
るアミノカルベン錯体 12のカルベン炭素に対する銅アセチリドの付加反応である可能性を
考え、錯体 12と銅アセチリドの反応を試みた。 
反応系中で発生させたアミノカルベン錯体 12baと 1-オクチン(8b)、CuBr、トリエチルア
ミンを重ベンゼン溶媒中 90 ºC で反応させた結果、加熱開始 20 分後に反応系に多量の沈殿
が生じた。この時点で 1H NMR 測定を行った結果、反応系が複雑となっており、エナミン
10baと架橋ビニリデン錯体 11bの生成、および未反応の錯体 12baを確認できたものの各種
化合物の収率の算出は困難であった。さらに、期待していたプロパルギルアミン 13ba に対
応するシグナルは観測できなかった(eq. 3.7)。 
 
 
(3.7) 
 
 この結果より、アミノカルベン錯体 12と銅アセチリドとの反応によりプロパルギルアミ
ン 13が生成する過程は進行しにくいと判断した。 
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§ 3.3.2. ビニリデン錯体と銅アセチリドの反応性 
 別の反応機構として、ビニリデン錯体を経由する末端アルキンの二量化に続く第二級ア
ミンの付加が想定されたため、架橋ビニリデン錯体 11と銅アセチリドの反応を検討した。 
架橋ビニリデン錯体 11b と約 2 当量の CuBr、および 3 当量の 1-オクチン(8b)を重トルエ
ン溶媒中 110 ºC で反応させたが、反応系に変化は見られなかった(eq. 3.8)。この結果より、
ヒドロアミノ化反応における resting stateである錯体 11からのアルキンの二量化は起こらな
いことが示唆された。 
 
 
(3.8) 
 
 単核ビニリデン錯体が生じる系として、式 3.8 の反応系にピペリジン(9a)を添加し、プロ
パルギルアミン 13ba が生じるか検討したところ、加熱開始後にアミノカルベン錯体 12ba
の生成およびエナミン 10ba の生成が 1H NMR スペクトル解析により確認された。続いて、
これらから 13ba が生成する様子を定性的であるが確認することができた。この結果より、
PNO ロジウム触媒によって生じたエナミン 10 に対する銅アセチリドの付加によってプロ
パルギルアミン 13が生じることが想定された。 
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§ 3.3.3. エナミンと銅アセチリドの反応性 
 PNO ロジウム触媒によるエナミンの生成に続く、銅アセチリドの付加反応によってプロ
パルギルアミンが生成すると想定し、実際にエナミンと銅アセチリドの反応を検討した。 
アミノカルベン錯体 12baと P(4-CF3C6H4)3との反応によって発生させたエナミン 10baを
1.1当量の 8aおよびトリエチルアミン存在下、CuBrと反応させた結果、収率 43%で対応す
るプロパルギルアミン 13ba の生成を確認した(Scheme 3.3)。 
 
Scheme 3.3. Reaction of 10ba with copper-acetylide to form 13ba. 
 
 
 本検討における段階的な反応では、錯体 12ba の消失に 4 日間、生じたエナミン 10ba の
消失に 2 日間を要したことから、実際の触媒反応系では銅塩の添加による反応の加速効果
があると考えられる。実際にアミノカルベン錯体 12ba と CuBr のみを反応させた結果、加
熱開始 2時間後に錯体 12ba の消失および 59%の 10ba の生成が確認できた(eq. 3.9)。 
 
 
(3.9) 
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§ 3.3.4. 推定反応機構 
 本反応の推定反応機構を Figure 3.1に示す。まず、PNO ロジウム錯体と末端アルキン 8が
反応することによりビニリデン錯体が生じ、続く第二級アミン 9 との反応によってアミノ
カルベン錯体 12が生成する。この錯体 12からエナミン 10が生じると共にロジウム触媒が
再生する。一方、銅塩と末端アルキン 8が塩基によって、プロトンの脱離を伴いながら銅ア
セチリドを与える。ここで生じたプロトンとエナミンが反応し、イミニウムとなった後に銅
アセチリドと反応した結果、α-一置換プロパルギルアミン 13が選択的に生成する。式 3.9の
検討結果より、本触媒系では銅塩の存在により、PNO ロジウム錯体による触媒サイクルが
加速されていることを示唆する結果を得ている。 
 
 
Figure 3.1. A proposed mechanism for tandem anti-Markovnikov hydroamination/alkyne addition 
catalyzed by (PNO)Rh/CuX tandem catalyst system. 
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結言 
 
 本章では PNO ロジウム錯体と銅塩のタンデム型触媒による、末端アルキン 8と第二級ア
ミン 9からの α-一置換プロパルギルアミン 13の合成反応の開発について述べた。 
 著者は PNOロジウム錯体の安定性に注目し、他の遷移金属錯体触媒とのタンデム型反応
の開発を考案し、第 2章において PNOロジウム錯体が触媒活性を有することを見出した末
端アルキンのヒドロアミノ化反応の系に銅塩を添加した結果、高収率かつ選択的に α-一置
換プロパルギルアミン 13が得られることを見出した。同様な末端アルキン二分子と第二級
アミン一分子からのプロパルギルアミンの合成に関する既知の触媒反応では、基質として
芳香族末端アルキンを用いた場合にのみ高収率となっていた。これに対して今回開発した
触媒系では脂肪族末端アルキンを用いることができる。このことより、本触媒反応系は既知
の反応系と相補的な使い方ができる有用な手法と考えている。各種当量反応の結果より、本
反応は PNOロジウム触媒によるエナミンの生成に続く銅触媒による銅アセチリドに付加に
よって生成物が得られると想定している。 
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第 4章 ホスフィン－キノリノラト配位子をもつロジウム触媒を用いたアミノカルベン錯
体を中間体とするエンイン類の環化ヒドロアミノ化反応の開発 
 
緒言 
遷移金属に配位したカルベン炭素が求電子的な性質をもつ Fischer 型カルベン錯体は、ア
ルケン類とのシクロプロパン化反応やアルキン類との Dötz 芳香環融着反応などで知られる
様に興味深い反応性を有している 80。現在においてもクロムなどの 6 族金属の Fischer 型カ
ルベン錯体を中心に有機合成化学への利用を目的として盛んに研究されている 81。 
これらの反応において反応基質となる Fishcer 型カルベン錯体の合成は、ヘキサカルボニ
ル錯体と有機リチウム試薬を用いた Fischer route やアニオン性のペンタカルボニル錯体を
経由する Semmelhack–Hegedus routeが一般的に用いられている(Figure 4.1)80c。 
 
 
Figure 4.1. General procedures of 6 group Fischer carbene complexes. 
 
また、Cr(CO)6錯体を THF 溶媒中、光照射によって Cr(CO)5(THF)錯体へと変換し、有機金
属試薬や末端アルキンと反応させることで環状のカルベン錯体を合成することが可能であ
る(Figure 4.2)。 
 
 
Figure 4.2. Syntheses of Fischer carbene complexes from Cr(CO)5(THF) complex. 
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これらの合成方法によって得られた Fischer 型カルベン錯体を用いた一般的な反応では、
金属錯体上での反応によってカルベン部位が生成物内に取り込まれるものの、化学量論量
の金属錯体も同時に副生する。触媒的に Fsicher 型カルベン錯体を発生させ、新たな炭素－
炭素結合を構築する手法は 2004 年に Barluenga らによって報告されている 82。彼らは分子
内にアルキンとアルケン、水酸基を有する化合物 54を触媒量のW(CO)5(THF)錯体を用いて
反応させたところ、シクロプロパン環を有する化合物 55を得ることに成功した(eq. 4.1)。こ
の反応では、まず、ビニリデン錯体の形成に続く水酸基の求核攻撃によってアルコキシカル
ベン錯体が生成する。そしてアルケン部位とのシクロプロパン化反応によって生成物が得
られると考えられている(Figure 4.3)。しかしながら、この他に 6 族の Fischer 型カルベン錯
体を触媒的に発生させ、新たな炭素－炭素結合構築反応に利用した報告例はない。 
 
 
(4.1) 
 
Figure 4.3. Proposed catalytic cycle for the synthesis of 55 using W(CO)5(THF) complex. 
 
近年、触媒的に発生させた後周期遷移金属の Fischer 型カルベン錯体を用いる炭素－炭素
結合構築反応が多数報告されている 83。これらの反応は、6 族金属の Fischer 型カルベン錯
体と後周期遷移金属錯体とのトランスメタル化反応によって後周期遷移金属の Fischer 型カ
ルベン錯体が発生するため、用いる後周期遷移金属錯体は触媒量となっている。この手法の
先駆的な報告として、Sierraらはクロムアルコキシカルベン錯体とパラジウム触媒を反応さ
せることでカルベン配位子の自己二量化反応が進行することを見出した(eq. 4.2)84。この反
応は通常の 6 族金属錯体では高温条件を必要とするため、この反応系ではトランスメタル
化によって生じたパラジウムの Fischer 型カルベン錯体が中間体として生じていると考えら
れている。この報告を皮切りに Sierraらを含め、本手法を用いたカルベン配位子の自己二量
化反応がいくつか報告された 85。 
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(4.2) 
 
トランスメタル化反応を利用した後周期遷移金属の Fishcer 型カルベン錯体を用いたカッ
プリング反応も多数報告されている 86-90。例として、Sierra らはクロムアミノカルベン錯体
と電子不足アルケン類との反応をパラジウム触媒存在下で行うことで対応するケトン類が
得られることを見出している(eq. 4.3)85。この反応の詳細な機構は明らかとなっていないが、
トランスメタル化反応と続く付加環化反応によって生じたパラダサイクル 56からの β-水素
脱離と還元的脱離によってエナミンが生じ、最終的に加水分解されることでケトン類が生
じたと考えられている。 
 
(4.3) 
 
また、他の研究グループの例として、Barluengaらはロジウム触媒を用いることで、6族金
属のアルコキシカルベン錯体とアルキン類の付加環化反応が進行することを報告している
(eq. 4.4)88c。最近、Wangらは、カルベン錯体の発生源としてジアゾ化合物を用いていた反応
を、Fischer 型カルベン錯体からのトランスメタル化反応に置き換えた反応へと展開してお
り、その一例としてパラジウム触媒によるクロムアルコキシカルベン錯体と末端アルキン
のクロスカップリング反応が挙げられる(eq. 4.5)90a。 
 
 
(4.4) 
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(4.5) 
 
この様に、前周期金属の Fischer 型カルベン錯体をカルベン源として利用することで、後
周期遷移金属の Fischer 型カルベン錯体の新しい炭素－炭素結合構築反応の開拓が進んでい
る。しかしながら、これらの触媒反応においても依然として前周期遷移金属由来の化学量論
量の金属錯体が副生するため、原子効率の悪い反応系となっている。これまでの前周期遷移
金属の Fischer型カルベン錯体の特徴的な反応性に加え、最近の後周期遷移金属の Fischer型
カルベン錯体を用いた反応の汎用性の向上のためには、化学量論量の金属錯体を副生しな
い、簡便な基質からの Fischer 型カルベン錯体の触媒的な発生方法の開発が望まれる。後周
期遷移金属錯体を用いた合成方法として、エーテル類やアミン類の α 位の C-H 結合の酸化
的付加と続く α 脱離による手法も開発されている 91。最近の研究例として、Schley らによ
る、カチオン性イリジウム錯体 57とエーテル類との反応により合成する手法が報告されて
いるものの、その触媒反応への利用は達成されていない(eq. 4.6)92。 
 
 
(4.6) 
 
 この背景のもと、著者は第 2 章で見出されたアミノカルベン錯体を更なる炭素－炭素結
合形成反応に利用することができれば、化学量論量の遷移金属錯体を副生させずに、簡便な
化合物から触媒的に発生させた Fischer 型カルベン錯体を利用する反応系が構築できると考
え、本研究に着手した。本手法を確立し、様々な Fischer 型カルベン錯体特有の結合構築反
応を展開することが可能となれば、錯体前駆体の調整を必要としない原子効率の高い反応
となるため、有機合成化学における Fischer 型カルベン錯体の汎用性が高まることが期待で
きる。 
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第 1節 反応条件の最適化 
 
§ 4.1.1. 初期検討 
 トランスメタル化反応を利用した後周期遷移金属による Fischer 型カルベン錯体の触媒反
応は、カップリングパートナーとして不飽和結合部位を有する化合物を利用していたため、
分子内の適切な位置に不飽和結合部位を有するアミノカルベン錯体であれば、分子内での
反応が進行するのではないかと考えた。第 2章で合成したアミノカルベン錯体 12bb の X線
結晶構造解析の結果を考慮し、2位にビニル基を有するフェニルアセチレンを反応基質に用
いることとした。 
5 mol %の二核 COD 錯体 2 を触媒に用い、3 当量の 2-ビニルフェニルアセチレン(14a)と
N-メチルピペラジン(9e)をトルエン溶媒中、110 ºCで 24時間反応させたところ、2-アミノイ
ンデン骨格を有する化合物 15ae とその異性体である 16ae がそれぞれ 45, 25%の NMR 収率
で得られた(eq. 4.7)。生成物の環状エナミン 15ae および 16ae は不安定であり、副生成物と
の分離が困難であったため、それぞれの化合物の同定は別途合成したものとの比較によっ
て行った。 
 
 
(4.7) 
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§ 4.1.2. 触媒検討 
 本反応における触媒の検討を行った(Table 4.1)。トリフェニルホスフィン錯体 3を用いた
場合、錯体 2を用いた場合と同様な収率となった(entry 2)。一方、カルボニル錯体 7を用い
た場合では目的物の収率が低下した(entry 3)。この時、ヒドロアミノ化反応のみ進行したと
考えられる化合物が GC-MS 解析で確認された。また、8-キノリノラトロジウム錯体とホス
フィン配位子を組み合わせた触媒系や PNOロジウム触媒を用いない場合では目的とする化
合物は得られなかった(entries 4 and 5)。 
 
Table 4.1. Screening of catalysts for hydroaminative cyclization of 14a with 9e. 
 
 
entry complex 
NMR yields (%)a 
15ae 16ae total 
1 2 (5 mol %) 45 25 70 
2 3 40 22 62 
3 7 24 13 37 
4 
Rh(Q)(cod)/ 
P(4-MeOC6H4)3 
not detected not detected － 
5 none not detected not detected － 
aDetermined by 1H NMR analysis. 
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§ 4.1.3. 2-ビニルフェニルアセチレン(14a)の当量検討 
 反応に用いる 2-ビニルフェニルアセチレン(14a)の当量の検討を行った(Table 4.2)。化合物
14a を 1 当量とし、N-メチルピペラジン(9e)を 3 当量とした反応条件では収率が低下する結
果となった(entry 2)。また、14aを 2 当量(0.4 mmol)とした場合でも収率の低下が見られた一
方、4当量(0.8 mmol)とした場合では 3当量の場合と同様な結果となった(entries 3 and 4)。以
上より、14aを 3当量(0.6 mmol)用いる条件を最適とした。 
 
Table 4.2. Optimization of the amount of enyne for hydroaminative cyclization of 14a with 9e. 
 
entry 14a 9e 
NMR yields (%)a 
15ae 16ae total 
1 0.6 mmol 0.2 mmol 45 25 70 
2 0.2 mmol 0.6 mmol 32 17 49 
3 0.4 mmol 0.2 mmol 38 22 60 
4 0.8 mmol 0.2 mmol 45 24 69 
aDetermined by 1H NMR analysis. 
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§ 4.1.4. 溶媒検討 
 反応に用いる溶媒を検討した(Table 4.3)。エーテル系溶媒である 1,4-ジオキサンやシクロ
ペンチルメチルエーテルを用いた場合でも、トルエン溶媒と同程度の収率となった(entries 2 
and 3)。一方、配位性溶媒としてピリジンを検討したところ、収率に低下がみられた(entry 4)。
極性溶媒である DMSO と DMF では残存溶媒と 16ae のシグナルが重なってしまったため、
16ae の収率を算出することが困難であった。しかしながら、これらの溶媒を用いた場合、
化合物 15ae の収率で比較するとトルエンやエーテル系溶媒に比べて収率が低下したと考え
られる(entries 5 and 6)。 
 
Table 4.3. Screening of solvents for hydroaminative cyclization of 14a with 9e. 
 
entry solvent 
NMR yields (%)a 
15ae 16ae total 
1 toluene 45 25 70 
2 1,4-dioxane 41 22 63 
3 cyclopentylmethyether 41 23 64 
4 pyridine 25 13 38 
5 DMSO 18 not determined － 
6 DMF 26 not determined － 
aDetermined by 1H NMR analysis. 
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§ 4.1.5. 反応温度と反応時間の検討 
 最後に反応時間と反応温度の検討を行った(Table 4.4)。反応温度を 80 ºC に下げた場合で
は反応の進行が確認できなかった(entry 2)。一方、反応温度を 140 ºC とした場合では、収率
が若干低下した(entry 3)。これは反応温度が N-メチルピペラジン(9e)の沸点に近づいたため、
反応の効率が悪くなったものと考えられる。また、反応温度を 110 ºC とした場合の反応時
間の検討を行った。反応時間を 24時間から短くした時、2時間まで 24時間の場合と同様の
収率となり、1時間とした場合では収率の低下が見られた(entries 4-6)。以上より、110 ºC、
2 時間の反応条件を最適とした。 
 
Table 4.4. Optimization of the reaction temperature and time for hydroaminative cyclization of 14a 
with 9e. 
 
entry time (h) temp (ºC) 
NMR yields (%)a 
15ae 16ae total 
1 24 110 45 25 70 
2 24  80 not detected not detected － 
3 24 140 37 24 61 
4  4 110 47 22 69 
5  2 110 48 23 71 
6  1 110 27  7 34 
aDetermined by 1H NMR analysis. 
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第 2節 基質適用範囲の検討 
 
§ 4.2.1. 第二級アミン 9の基質適用範囲の検討 
 本反応の基質適用範囲の検討を行った。まず、用いるエンインを 2-ビニルフェニルアセ
チレン(14a)とした場合における、各種環式第二級アミンとの反応を試みた(Table 4.5)。ピペ
リジン(9a)では総収率 61%で対応する生成物が得られた(entry 1)。モルホリンとその類縁体
(9c and 9d)を用いた場合でも N-メチルピペラジン(9e)と同様に反応は進行し、総収率が 76, 
69%となった(entries 2 and 3)。五員環のピロリジン(9h)では収率の低下と副生成物の生成が
確認された(entry 4)。七員環のアゼパン(9i)の場合では反応性の低下がみられたため、反応時
間を 24 時間としたところ総収率は 48%となった(entry 5)。また、1,2,3,4-テトラヒドロキノ
リン(9j)では低収率となった一方、1,2,3,4-テトラヒドロイソキノリン(9k)では総収率が 66%
となった(entries 6 and 7)。 
 
Table 4.5. Hydroaminative cyclization of 14a with cyclic secondary amines 9. 
 
entry 9 HNR1R2 15 yield (%)a 16 yield (%)a total (%)a 
1 9a 
 
15aa 44 16aa 17 61 
2 9c 
 
15ac 57 16ac 19 76 
3 9d 
 
15ad 45 16ad 24 69 
4 9h 
 
15ah 16 16ah 19 35 
 5b 9i 
 
15ai 33 16ai 15 48 
6 9j 
 
15aj 19 16aj 13 32 
7 9k 
 
15ak 43 16ak 23 66 
aDetermined by 1H NMR analysis. bPerformed for 24 h. 
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 続いて、エンイン 14aと非環式第二級アミンとの反応を検討した(Table 4.6)。N-メチルベ
ンジルアミン(9f)を用いた場合では環式第二級アミンの場合と同様に反応が進行し、対応す
る 15afと 16af がそれぞれ 35, 22%得られた(entry 1)。N-メチルブチルアミン(9g)の場合では
沸点が反応温度よりも低いため(bp. 91 ºC)、収率が低下した様子が見られた(entry 2)。N-アル
キル置換アニリン類(9l and 9m)では反応の進行が確認できなかった(entries 3 and 4)。N-ブチ
ルベンジルアミン(9n)や N-エチルブチルアミン(9o)、N-メチルシクロヘキシルアミン(9o)、
ジプロピルアミン(9p)を用いた場合でも低収率ながら反応が進行したものの、ジアリルアミ
ン(9q)ではほとんど反応が進行しなかった(entries 5-9)。 
 
Table 4.6. Hydroaminative cyclization of 14a with acyclic secondary amines 9. 
 
entry 9 HNR1R2 15 yield (%)a 16 yield (%)a total (%)a 
1 9f 
 
15af 35 16af 22 57 
2 9g 
 
15ag 26 16ag  8 34 
3 9l 
 
15al ndb 16al ndb － 
4 9m 
 
15am ndb 16am ndb － 
5 9n  15an 25 16an 18 43 
6 9o  15ao 34 16ao 12 46 
 7c 9p 
 
15ap 32 16ap 12 44 
8 9q 
 
15aq 19 16aq 11 30 
9 9r 
 
15ar  4 16ar  1  5 
aDetermined by 1H NMR analysis. bNot detected. cPerformed for 24 h.  
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§ 4.2.2. エンイン 14の基質適用範囲の検討 
 モルホリン(9c)を反応基質として、エンイン類の基質適用範囲の検討を行った。まず、芳
香環上の置換基を検討した(Table 4.7)。ビニル基のパラ位に各種置換基を有する 14の場合で
は 14a の場合と同様な収率となった(entries 1-3)。entry 3 のメトキシ基を有する 14c を用い
た場合、反応性の低下が見られたため反応時間を 24時間としたところ、総収率は 54%とな
った。また、ベンゾジオキソール骨格を有する 14e では対応する生成物 15ecおよび 16ecが
それぞれ 39%と 22%で得られた(entry 4)。エチニル基のパラ位の置換基も検討したところ、
ビニル基のパラ位に置換基を有する場合と同様な結果となった(entries 5 and 6)。 
 
Table 4.7. Hydroaminative cyclization of various enyne 14 with 9c. 
 
entry 14 enyne 15 yield (%)a 16 yield (%)a total (%)a 
1 14b 
 
15bc 47 16bc 19 66 
 2b 14c 
 
15cc 42 16cc 12 54 
3 14d 
 
15dc 48 16dc 19 67 
4 14e 
 
15ec 39 16ec 22 61 
 5b 14f 
 
15fc 29 16fc 41 70 
6 14g 
 
15gc 39 16gc 30 69 
aDetermined by 1H NMR analysis. bPerformed for 24 h.  
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続いてエンイン 14のアルケン部位の置換基効果に関して検討を行った。ビニル基をイソ
プロぺニル基とした化合物 14h と N-メチルピペラジン(9e)との反応ではビニル基の場合と
比較して反応性が大きく低下し、収率 2%で対応する化合物 15heが得られた(eq. 4.8)。 
 
 
(4.8) 
 
 また、β 位にメチル基を有する 2-(propen-1-yl)-phenylacetylene 14iを用いた場合においても
同様に収率の大幅な低下が見られた(eq. 4.9)。この時、16ieに関しては 1H NMR スペクトル
解析における対応するシグナルが副生成物のものと重なり、複雑になってしまっていたた
め正確な収率の同定が困難であった。しかしながら、GC-MS 解析にて対応する生成物の分
子量のピークが少量であったことからも、反応の進行が遅くなったことが示唆される。 
 
 
(4.9) 
 
 最後に、ビニル基をアリル基とした基質 14j と 9e との反応を検討したが、目的の環化反
応は進行せずに原料がほとんど回収される結果となった(eq. 4.10)。 
 
 
(4.10) 
 
以上より、本反応は用いるエンイン 14におけるビニル基上の置換基およびアルケン部位
の位置の違いによって、反応性が受ける影響が大きいことが示唆された。 
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第 3節 反応機構に関する検討 
 
§ 4.3.1. 二核 COD錯体 2と 2-ビニルフェニルアセチレン(14a)の反応 
 まず、2-ビニルフェニルアセチレン(14a)と触媒量の二核 COD 錯体 2 との反応を試みた。
化合物 14aと 5 mol %の錯体 2 を重ベンゼン溶媒中 80 ºC で 3時間反応させた結果、1H NMR
スペクトル解析にて複雑なシグナルを与えた(eq. 4.11)。GC-MS 解析では 14a と同じ分子量
の化合物およびその二量体が複数観測された。 
 
 
(4.11) 
 
 ビニリデン錯体を中間体とする 2-ビニルフェニルアセチレン類の環化反応はこれまでに
いくつか報告されている 93。例として Iwasawa らは、タングステン錯体を用いた 2-ビニル
アセチレン類の環化反応を報告している(eq. 4.12)93a。この反応ではまず、エンイン類とタン
グステン錯体の反応によってビニリデン錯体 58 が生じ、続く 6π 電子環状反応によるカル
ベン中間体 59の生成と 1,2-水素移動によってナフタレン類を与える。 
 
 
(4.12) 
 
PNO ロジウム触媒を用いた本反応系では選択的に上記の様なナフタレン類を選択的に与え
なかったため、分子内環化反応のみ進行し易い系ではないことが示唆される。 
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 また、式 4.11の反応終了後の 31P{1H} NMR スペクトル解析にて、ロジウムとのカップリ
ングより dに分裂したシグナルが 40 ppm付近に複数観測され、化合物 14a由来の架橋ビニ
リデン錯体の生成が示唆された。そのため、反応系中で発生させた錯体 2 と 14a との化学
量論反応を検討した結果、対応する架橋ビニリデン錯体の生成を 1Hおよび 31P{1H} NMR ス
ペクトル解析で確認したものの、フェニルアセチレン(8a)の場合と同様に基質由来の副生成
物との分離が困難であり、錯体の単離に至らなかった(eq. 4.13)。しかしながら、対応する架
橋ビニリデン錯体が生成していることから、触媒反応においてビニリデン錯体が系中で発
生していることを示唆される。 
 
 
(4.13) 
31P{1H} NMR (benzene-d6, 161.85 MHz): 
δ 40.7 (d, J = 176.7 Hz, major), 43.4 (d, J = 180.0 Hz, minor). 44.7 (d, J = 178.7 Hz, major). 
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§ 4.3.2. 2-ビニルフェニルアセチレン(14a)とピペリジン(9a)の経時変化の観察 
 二核 COD 錯体 2 を触媒に用いた際の 2-ビニルフェニルアセチレン(14a)とピペリジン
(9a)との反応の経時変化を 1H および 31P{1H} NMR スペクトル解析によって観察した(Table 
4.8, Figure 4.4)。1H NMRスペクトル解析にて、加熱開始 20分後から 15aaおよび 16aaの生
成が確認できた。これら二つのの生成物の割合は時間の経過と共に変化し、20 分後では 15aa
は 16aa に対し 4.5 倍であったが、120 分後では 2 倍となっている。このことから、15aa と
16aaの間には平衡が存在することが示唆される。一方、31P{1H} NMRスペクトル解析では、
20分後から 52.3 ppmに d分裂したシグナルが観測でき、化学シフトおよび結合定数の値が
アミノカルベン錯体 12と同様の値であった。このシグナルの他にロジウムとカップリング
したシグナルは観測されなかったため、本触媒反応系においてもアミノカルベン錯体が中
間体であることが示唆される。 
 
Table 4.8. Result of the monitoring for hydroaminative cyclization of 14a with 9a catalyzed by 
complex 2. 
 
time 
NMR yields (%)a 
15aa 16aa 
 20 min  9  2 
 40 min 17  5 
 60 min 23  9 
 90 min 31 15 
120 min 40 20 
aDetermined by 1H NMR analysis. 
31P{1H} NMR (toluene-d8, 161.85 MHz): δ 52.3 (d, J = 218.2 Hz). 
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Figure 4.4. Result of the monitoring of hydroaminative cyclization of 14a with 9a:(●) 15aa; (▲) 
16aa; (■) 15aa + 16aa. 
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§ 4.3.3. アルケン部位を有する第二級アミン類とフェニルアセチレン(8a)との反応 
 また、反応機構に関する知見を得るために、フェニルアセチレン(8a)とホモアリル基を有
する第二級アミン 60との反応を試みた。5 mol %の錯体 2と 3当量の 8aおよび 60を 0.5当
量の N,N-ジメチル-4-アミノピリジン(DMAP)存在下、トルエン溶媒中 110 ºCで 48時間反応
させたところ、ピロリジン骨格を有する環状エナミン 61 が NMR 収率 53%で得られた(eq. 
4.14)。化合物 61 の構造の同定は各種 NMR スペクトル解析によって行い、エナミン部位の
フェニル基はピロリジン環上のメチル基側に位置することを確認している。 
 
 
(4.14) 
 
 一方、アミン 60 のアルケン部位を一炭素分先に伸ばした基質 62 を用いた場合では、ピ
ペリジン骨格を有する環状エナミン 63の生成は確認できなかった(eq. 4.15)。 
 
 
(4.15) 
 
 上記結果と p.97の式 4.10より、本環化反応はエンイン骨格特有の反応性ではなく、ビニ
リデン錯体とアミンとの反応によって生成するアミノカルベン錯体上のロジウム中心に対
して、適切な位置にアルケン部位があることで進行するものと考えられる(Figure 4.5)。 
 
Figure 4.5. Speculated structures of intermediates in hydroaminative cyclization. 
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§ 4.3.4. 推定反応機構 
 本反応の推定反応機構を Figure 4.6に示す。まず、PNO ロジウム錯体とエンイン 14との
反応によってビニリデン錯体が生じ、続く第二級アミン 9 との反応によってアミノカルベ
ン錯体となる。この時、ロジウム中心の近傍に位置するアルケン部位のロジウムへの配位が
起こり、付加環化反応によってロダサイクル Aが形成される。最後に中間体 Aからの β-水
素脱離、続く還元的脱離によって生成物 15 が生成すると考えられる。化合物 15 の異性体
である 16 の生成に関しては 15 からの異性化、もしくは中間体 A からの β-水素脱離によっ
て生じることが考えられるが詳細は分かっていない。末端アルキン 8 とホモアリル基を有
する第二級アミン 60 を基質に用いた場合も同様な反応機構を経ることで、化合物 61 が得
られたと考えている。 
 
 
Figure 4.6. A proposed mechanism for hydroaminative cyclization of enynes catalyzed by (PNO)Rh 
catalyst. 
 
 本章緒言にて述べた Sierra らによるクロムアミノカルベン錯体とパラジウム触媒のトラ
ンスメタル化反応では、アルケン類との反応によってケトン類が得られていた(p.83, eq. 
4.3)85。彼らの推定反応機構では付加環化に続く β-水素脱離を経るとされており、本触媒系
も同様な機構であると考えられる。 
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結言 
 本章では PNO ロジウム触媒を用いたエンイン類 14 と第二級アミン 9 との環化ヒドロ
アミノ化反応による環状エナミン類 15および 16の合成反応の開発について述べた。 
著者は、第 2章において PNO ロジウム触媒による末端アルキンの逆Markovnikov 型ヒド
ロアミノ化反応ではアミノカルベン錯体が中間体として生じることを明らかとした。この
ことに着目し、この錯体を更なる分子変換反応の中間体に用いることを考案した。検討の結
果、基質として 2位にビニル基を有するフェニルアセチレン 14を用いたところ、アミノカ
ルベン錯体生成に続くアルケン部位の環化反応が生じたと考えられる環状エナミン 15およ
び 16が得られることを見出した。本反応は様々な第二級アミンやエンイン類に適用可能で
あり、対応する環状エナミン類を与えた。また、触媒反応の経時変化の様子を観察した結果、
31P{1H} NMR スペクトル解析によりアミノカルベン錯体が反応系中で発生していることを
示唆する結果を得た。そのため、本反応では触媒的に発生させた Fischer 型カルベン錯体で
あるアミノカルベン錯体を中間体と想定している。これは従来の Fischer 型カルベン錯体の
利用法とは異なり、化学量論量の金属錯体の副生を伴わない反応であり、有機合成化学にお
ける Fischer型カルベン錯体の汎用性を高めることが期待できる。 
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結論 
 
 本研究では、ホスフィン－キノリノラト配位子をもつ新規ロジウム一価錯体を合成し、そ
れら合成した錯体を触媒に用いた末端アルキンの第二級アミンによる逆 Markovnikov 型ヒ
ドロアミノ化反応の開発および反応機構の解明研究を行った。さらに、機構解明研究で得ら
れた知見を基に、二つの新規触媒反応の開発を達成した。 
 
 第 1 章では、ホスフィン－キノリノラト配位子をもつ新規ロジウム一価錯体の合成につ
いて述べた。著者は、当研究室における一連の研究において見出された Rh(Q)(cod)錯体とホ
スフィンを組み合わせた触媒系の推定される触媒活性種に倣い、ホスフィン部位を 8-キノ
リノールの 2 位に導入したホスフィン－キノリノラト配位子前駆体 1 を合成し、そのロジ
ウム一価錯体の合成を行った。その結果、[Rh(OMe)(cod)]2と 1との反応によって、2つのロ
ジウム中心と 2つのホスフィン－キノリノラト配位子、1つの cod配位子からなる二核 COD
錯体 2 の合成に成功した。さらにこの錯体 2 が単座配位子との反応により、対応する単座
配位子を有する単核 PNOロジウム錯体 3-7を与えることを明らかにした。 
 
 第 2章では、第 1章で合成した PNOロジウム錯体を用いた末端アルキンの第二級アミン
による逆 Markovnikov 型ヒドロアミノ化反応とその反応機構に関する研究について述べた。
作業仮説に基づき、Rh(Q)(cod)錯体とホスフィン配位子を組み合わせた触媒系における触媒
活性種と同様の配位形式を有する PNOロジウム錯体を用いて、末端アルキン 8の第二級ア
ミン 9 による逆 Markovnikov 型ヒドロアミノ化反応を試みた。検討の結果、いずれの PNO
ロジウム錯体も 110 ºC の加熱条件においては触媒活性を示し、対応するヒドロアミノ化体
であるエナミン 10を与えることを明らかにした。また、本ヒドロアミノ化反応の反応機構
に関する知見を得るために、二核 COD 錯体 2と末端アルキン 8および第二級アミン 9との
当量反応を検討した。その結果、まず、錯体 2と 8 との反応によって、2つのロジウム中心
をビニリデン配位子が架橋した構造を有する架橋ビニリデンロジウム錯体 11 が得られた。
さらに、得られた錯体 11と 9との反応によって、アミノカルベン配位子を有する単核 PNO
ロジウム錯体 12 が得られることを見出し、最終的にこの錯体 12 とトリフェニルホスフィ
ンなどの添加物を反応させることでヒドロアミノ化生成物であるエナミン 10 が生成するこ
とを明らかにした。実際の触媒反応系の経時変化の観察結果から、PNO ロジウム触媒によ
る末端アルキンの逆 Markovnikov 型ヒドロアミノ化反応が、ビニリデン錯体とアミノカル
ベン錯体を中間体として進行していることを示唆する結果を得た。本研究成果は、ビニリデ
ン錯体を中間体とする末端アルキンの逆 Markovnikov 型付加反応において、実際に触媒と
して機能する錯体を用いて、ビニリデン錯体を含む重要な 2つの反応中間体を単離・構造決
定した初の例である。 
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第 3章では PNO ロジウム錯体と銅塩のタンデム型触媒による、末端アルキン 8と第二級
アミン 9からの α-一置換プロパルギルアミン 13の合成反応の開発について述べた。著者は
PNO ロジウム錯体の安定性に注目し、他の遷移金属錯体触媒とのタンデム型反応の開発を
考案し、第 2章において PNOロジウム錯体が触媒活性を有することを見出した末端アルキ
ンのヒドロアミノ化反応の系に銅塩を添加した結果、高収率かつ選択的に α-一置換プロパ
ルギルアミン 13が得られることを見出した。同様な末端アルキン二分子と第二級アミン一
分子からのプロパルギルアミンの合成に関する既知の触媒反応では、基質として芳香族末
端アルキンを用いた場合にのみ高収率となっていた。これに対して今回開発した触媒系で
は脂肪族末端アルキンを用いることができる。このことより、本触媒反応系は既知の反応系
と相補的な使い方ができる有用な手法と考えている。各種当量反応の結果より、本反応は
PNO ロジウム触媒によるエナミンの生成に続く銅触媒による銅アセチリドに付加によって
生成物が得られると想定している。 
 
第 4 章では PNO ロジウム触媒を用いたエンイン類 14 と第二級アミン 9 との環化ヒドロ
アミノ化反応による環状エナミン類 15 および 16 の合成反応の開発について述べた。著者
は、第 2章において明らかとなったアミノカルベン錯体の生成に着目し、この錯体を更なる
炭素－炭素結合構築反応の中間体に用いることを考案した。検討の結果、基質として 2位に
ビニル基を有するフェニルアセチレン 14を反応基質に用いたところ、アミノカルベン錯体
生成に続くアルケン部位の環化反応が生じたと考えられる環状エナミン 15 および 16 が得
られることを見出した。本反応は様々な第二級アミンやエンイン類に適用可能であり、対応
する環状エナミン類を与えた。また、触媒反応の経時変化の様子を観察した結果、31P{1H} 
NMRスペクトル解析によりアミノカルベン錯体が反応系中で発生していることを示唆する
結果を得た。そのため、本反応では触媒的に発生させた Fischer 型カルベン錯体であるアミ
ノカルベン錯体を中間体と想定している。これは従来の Fischer 型カルベン錯体の利用法と
は異なり、化学量論量の金属錯体の副生を伴わない反応であり、Fischer 型カルベン錯体の
汎用性を高めることが期待できる。 
 
 本研究では、これまで知見の少なかった末端アルキンの逆 Markovnikov 型ヒドロアミノ
化反応の重要な反応中間体の単離・構造決定を達成し、その反応機構に関する知見を得るこ
とに成功した。さらに、得られた知見に基づく新規触媒反応の開発にも成功することができ、
本研究で得られた反応機構に関する知見が有用なものであることを示すことができた。 
 今後、著者が行った反応機構に関する知見を基に、後周期遷移金属触媒によるビニリデン
錯体もしくは Fischer 型カルベン錯体を中間体とした反応開発の更なる展開が期待できる。
特に、触媒的に発生させた Fischer 型カルベン錯体を利用し、新たな炭素－炭素結合を構築
する手法の展開は、有機合成化学の分野の発展に大きく貢献できるものと考えている。 
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実験項 
 
General Information 
Unless otherwise noted, all manipulations involving air- and/or moisture-sensitive compounds were 
carried out using the standard Schlenk technique under nitrogen. 1H, 13C{1H}, 19F{1H}, and 31P{1H} 
NMR spectra were recorded on a JEOL ECX-400, AL-400, or ALPHA-400 spectrometer. Chemical 
shifts in 1H and 13C{1H} NMR spectra are reported in ppm relative to solvent peaks such as chloroform 
(δ 7.26 for 1H NMR and δ 77.00 for 13C{1H} NMR), benzene (δ 7.16 for 1H NMR and δ 128.00 for 
13C{1H} NMR), toluene (δ 2.08 for 1H NMR), or the internal reference tetramethylsilane (δ 0.00 for 
both 1H NMR and 13C{1H} NMR). Chemical shifts in 19F{1H} and 31P{1H} NMR spectra are reported 
in ppm relative to an external reference, CFCl3 and 85% H3PO4 (δ 0.00 for both 19F and 31P NMR), 
respectively. Melting points were determined on a Stanford Research Systems MPA100 instrument. 
IR spectra were recorded on a JASCO FT/IR-410 infrared spectrometer. GCMS analysis was 
performed using a Shimadzu GCMS QP-5000 instrument equipped with a CBP-10 capillary column 
(25 m × 0.22 mm, film thickness 0.25 μm). The temperature for GCMS analysis was programmed 
from 70 ºC to 250 ºC at a 10 ºC/min ramp with a final hold time of 40 or 60 min (injection temperature, 
250 ºC; detector temperature, 250 ºC). ESI-MS and APCI-MS analyses were performed on a JEOL 
JMS-T100LCS. Flash chromatography was carried out with silica gel 60N (Kanto Chemical Co., Inc.), 
aluminum oxide 90 active neutral (Merck), aluminum oxide 90 standardized (Merck), or NH silica gel 
(Fuji Silysia Chemical Ltd.). 
 
Solvents and Materials 
 Benzene was distilled from Na/benzophenone ketyl. Dry toluene, hexane, and CH2Cl2 were 
purchased from Kanto Chemical Co., Inc., and passed through solvent purification columns (Glass 
Counter Solvent purification system). Dry Et2O, THF, and DMF were purchased from Kanto Chemical 
Co., Inc., and used without further purification. [Rh(OMe)(cod)]2 was prepared according to the 
literature procedure.94 Phenylacetylene(8a) was distilled from CaSO4. 1-Octyne(8b) was distilled from 
NaBH4. Ethynylferrocene(8c) was purified by sublimation. Other terminal alkynes 8 were purified by 
bulb-to-bulb distillation. Triethylamine and piperidine(9a) were distilled from CaH2. Other amines 
were distilled from NaOH. Pyridine was distilled from Na. Enyne 14a-i95, 14j96 were prepared 
according to the literature procedure. Amine 60 and 62 were also prepared according to the literature 
procedure.97 Other commercial reagents were used without further purification. 
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第 1章 
 
Synthesis of Dinuclear (PNO)Rh Complex 2. 
 
In a glovebox, 96.8 mg of [Rh(OMe)(cod)]2 (0.20 mmol) was placed in an oven-dried 50 mL Schlenk 
tube containing a magnetic stirring bar, and 137.3 mg of PNO ligand precursor 1 (0.40 mmol) and 1.5 
mL of benzene were placed in the tube. The mixture was stirred at room temperature for 5 min and 
cooled to 0 °C. Hexane was added to the mixture to form a precipitate, which was then collected by 
filtration in air, washed with cold hexane, and dried in vacuo to afford 122 mg (61% yield) of dinuclear 
(PNO)Rh complex 2 as an orange solid: mp 148−154 °C dec; 1H NMR (benzene-d6, 391.8 MHz): δ 
1.47 (br s, 4 H, CH2 of cod ligand), 2.04 (br s, 4 H, CH2 of cod ligand), 3.45 (d, 2JH−P = 10.2 Hz, 2 H, 
PCH2 of PNO ligand), 3.90 (d, 2JH−P = 11.4 Hz, 2 H, PCH2 of PNO ligand), 4.08 (br s, 2 H, CH of cod 
ligand), 4.81 (br s, 2 H, CH of cod ligand), 6.51 (d, J = 8.6 Hz, 1 H, ArH), 6.59 (dd, J = 7.1, 1.6 Hz, 1 
H, ArH), 6.68 (td, J = 7.8, 1.6 Hz, 4 H, ArH), 6.85−6.91 (m, 9 H, ArH), 7.09−7.14 (m, 4 H, ArH), 
7.24−7.31 (m, 2 H, ArH), 7.37 (d, J = 8.6 Hz, 1 H, ArH), 7.52−7.61 (m, 7 H, ArH), 9.33 (d, J = 8.6 
Hz, 1 H, ArH); 31P{1H} NMR (benzene-d6, 158.6 MHz): δ 54.3 (dd, 1JP−Rh = 184.3 Hz, 2JP−P = 44.6 
Hz), 46.1 (dd, 1JP−Rh = 175.9 Hz, 2JP−P = 44.6 Hz); IR (KBr): 3433 w, 3052 w, 2926 w, 2878 w, 2831 
w, 1945 w, 1805 w, 1593 w, 1555 s, 1503 m, 1436 s, 1395 m, 1374 m, 1326 m, 1312 m, 1281 m, 1209 
w, 1178 w, 1154 w, 1118 m, 1096 m, 1028 w, 996 w, 944 w, 909 w, 840 m, 740 s, 694 s, 650 w, 618 w, 
586 w, 539 m, 507 m cm−1. Red single crystals suitable for X-ray diffraction analysis were obtained 
by recrystallization from toluene/hexane. The crystals were also used for elemental analysis. Anal. 
Calcd for C59H54N2O2P2Rh2 (2·toluene): C, 64.96; H, 4.99; N, 2.57. Found: C, 64.67; H, 5.03; N, 2.43. 
 
Synthesis of (PNO)Rh Triarylphosphine Complexes 3−5. 
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In a glovebox, 48.4 mg of [Rh(OMe)(cod)]2 (0.10 mmol) was placed in an oven-dried 50 mL Schlenk 
tube containing a magnetic stirring bar, and 68.7 mg of PNO ligand precursor 1 (0.20 mmol) and 1.0 
mL of benzene were placed in the tube. The mixture was stirred at room temperature for 5 min, and 
PAr3 (0.20 mmol) was added. The reaction mixture was heated in an oil bath at 60 °C for 1−2 h and 
cooled to 0 °C. Hexane was added to the mixture to form a precipitate, which was then collected by 
filtration in air, washed with cold hexane, and dried in vacuo to afford triarylphosphine complexes 
3−5. 
 
Complex 3. 
The reaction was performed for 1 h to give complex 3 in 58% yield as an orange solid: mp 162−166 °C 
dec; 1H NMR (benzene-d6, 391.8 MHz): δ 3.51 (d, 2JH−P = 10.2 Hz, 2 H, PCH2), 6.52 (d, J = 8.6 Hz, 
1 H, ArH), 6.81−6.98 (m, 17 H, ArH), 7.43−7.45 (m, 1 H, ArH), 7.48−7.56 (m, 5 H, ArH), 7.93−7.99 
(m, 6 H, ArH); 31P{1H} NMR (benzene-d6, 158.6 MHz): δ 54.3 (dd, 1JP−Rh = 184.4 Hz, 2JP−P = 45.5 
Hz), 43.3 (dd, 1JP−Rh = 171.6 Hz, 2JP−P = 45.5 Hz); IR (KBr): 3051 w, 1699 w, 1654 w, 1588 w, 1557 
s, 1500 w, 1481 w, 1435 s, 1395 w, 1375 w, 1338 w, 1312 w, 1289 w, 1182 w, 1108 w, 1095 m, 1029 
w, 998 w, 915 w, 839 w, 742 m, 695 s, 618 w, 543 m, 523 m, 513 m cm−1; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M 
+ Na]+ calcd for C40H32NNaOP2Rh 730.0911, found 730.0903. Red single crystals suitable for X-ray 
diffraction analysis were obtained by recrystallization from benzene. 
 
Complex 4. 
The reaction was performed for 1 h to give complex 4 in 89% yield as an orange solid: mp 135−140 °C 
dec; 1H NMR (benzene-d6, 391.8 MHz): δ 3.18 (s, 9 H, OCH3), 3.54 (d, 2JH−P = 9.8 Hz, 2 H, PCH2), 
6.53−6.60 (m, 7 H, ArH), 6.84 (dd, J = 7.4, 1.2 Hz, 1 H, ArH), 6.90−7.00 (m, 6 H, ArH), 7.46−7.64 
(m, 7 H, ArH), 7.94−7.99 (m, 6 H, ArH); 31P{1H} NMR (benzene-d6, 158.6 MHz): δ 54.6 (dd, 1JP−Rh 
= 187.6 Hz, 2JP−P = 45.5 Hz), 38.4 (dd, 1JP−Rh = 169.5 Hz, 2JP−P = 45.5 Hz); IR (KBr): 3402 w, 3052 
w, 2952 w, 2834 w, 2541 w, 2047 w, 1898 w, 1669 w, 1636 w, 1594 s, 1556 s, 1499 s, 1437 s, 1396 w, 
1375 w, 1338 w, 1310 m, 1287 s, 1252 s, 1181 s, 1097 s, 1027 m, 915 w, 836 m, 799 m, 746 m, 717 
w, 696 m, 668 w, 648 w, 617 w, 535 m, 503 m cm−1; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M + Na]+ calcd for 
C43H38NNaO4P2Rh 820.1229, found 820.1213. 
 
Complex 5. 
The reaction was performed for 2 h to give complex 5 in 25% yield as an orange solid: mp 127−133 °C 
dec; 1H NMR (benzene-d6, 391.8 MHz): δ 3.47 (d, 2JH−P = 10.2 Hz, 2 H, PCH2), 6.49 (d, J = 9.0 Hz, 
1 H, ArH), 6.82−6.87 (m, 5 H, ArH), 6.92−6.96 (m, 2 H, ArH), 7.15 (overlapped with the signal of 
residual benzene, 6 H, ArH), 7.36−7.41 (m, 4 H, ArH), 7.46−7.47 (m, 2 H, ArH), 7.54 (d, J = 8.6 Hz, 
1 H, ArH), 7.76 (t, J = 8.6 Hz, 6 H, ArH); 19F{1H} NMR (benzene-d6, 368.6 MHz): δ −62.6 (s); 31P{1H} 
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NMR (benzene-d6, 158.6 MHz): δ 54.6 (dd, 1JP−Rh = 179.0 Hz, 2JP−P = 44.6 Hz), 45.6 (dd, 1JP−Rh = 
175.9 Hz, 2JP−P = 44.6 Hz); IR (KBr): 3053 w, 1924 w, 1607 w, 1557 m, 1501 w, 1479 w, 1440 m, 
1398 m, 1376 w, 1324 s, 1284 w, 1167 s, 1124 s, 1110 m, 1061 s, 1017 m, 957 w, 917 w, 837 m, 780 
w, 747 m, 701 m, 679 w, 634 w, 617 w, 600 w, 573 w, 549 m, 524 m, 502 w cm−1; HRMS (APCI-TOF) 
m/z: [M + H]+ calcd for C43H30F9NO4P2Rh 912.0714, found 912.0728. 
 
Synthesis of (PNO)Rh Pyridine Complex 6. 
 
In a glovebox, 48.4 mg of [Rh(OMe)(cod)]2 (0.10 mmol) was placed in an oven-dried 50 mL Schlenk 
tube containing a magnetic stirring bar, and 68.7 mg of PNO ligand precursor 1 (0.20 mmol) and 1.0 
mL of benzene were placed in the tube. The mixture was stirred at room temperature for 5 min, and 
161 μL of pyridine (158.2 mg, 2.00 mmol) was added. The reaction mixture was heated in an oil bath 
at 60 °C for 4 h and cooled to 0 °C. Hexane was added to the mixture to form a precipitate, which was 
then collected by filtration, washed three times with hexane at 0 °C, and dried in vacuo to afford 103.1 
mg (98% yield) of pyridine complex 6 as a brown solid: mp 141−147 °C dec; 1H NMR (benzene-d6, 
391.8 MHz): δ 3.38 (d, 2JH−P = 10.2 Hz, 2 H, PCH2), 6.17 (m, 2 H, ArH), 6.48 (d, J = 8.6 Hz, 1 H, 
ArH), 6.56 (tt, J = 7.4, 1.6 Hz, 1 H, ArH), 6.86 (dd, J = 7.8, 1.2 Hz, 1 H, ArH), 7.08−7.10 (m, 6 H, 
ArH), 7.54−7.58 (m, 2 H, ArH), 7.65 (dd, J = 7.8, 1.2 Hz, 1 H, ArH), 7.84−7.89 (m, 4 H, ArH), 
9.11−9.12 (m, 2 H, ArH); 31P{1H} NMR (benzene-d6, 158.6 MHz): δ 50.5 (d, 1JP−Rh = 214.1 Hz); IR 
(KBr): 3410 m, 3049 m, 2955 w, 2926 w, 1968 w, 1907 w, 1605 m, 1554 s, 1500 m, 1482 m, 1436 s, 
1389 m, 1375 m, 1335 m, 1315 m, 1286 s, 1215 w, 1184 w, 1154 w, 1108 s, 1070 m, 1048 w, 1026 w, 
998 w, 948 w, 918 w, 841 m, 831 m, 751 s, 695 s, 650 w, 616 w, 597 w, 560 w, 536 s, 504 w cm−1. In 
order to improve the stability of the complex, the brown solid was further recrystallized from 
benzene/hexane to form black crystals, which were used for elemental analysis. Anal. Calcd for 
C28H73/3N2O1P1Rh1 (6·1/6(hexane)): C, 62.43; H, 4.55; N, 5.20. Found: C, 62.46; H, 4.57; N, 4.99. 
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Synthesis of (PNO)Rh Carbonyl Complex 7. 
 
In a glovebox, 48.4 mg of [Rh(OMe)(cod)]2 (0.10 mmol) was placed in an oven-dried 50 mL Schlenk 
tube containing a magnetic stirring bar, and 68.7 mg of PNO ligand precursor 1 (0.20 mmol) and 1.0 
mL of benzene were placed in the tube. The mixture was stirred at room temperature for 5 min. A 
balloon filled with CO gas was attached to the flask, which was then briefly evacuated and back-filled 
with CO gas three times. The reaction mixture immediately turned dark green and was stirred at room 
temperature for 1 h. Hexane was added to the mixture to form a precipitate, which was then collected 
by filtration, washed three times with hexane, and dried in vacuo to afford 86.4 mg (92% yield) of 
carbonyl complex 7 as a brown solid: mp 206−209 °C dec; 1H NMR (chloroform-d1, 391.8 MHz): δ 
4.45 (d, 2JH−P = 11.0 Hz, 2 H, PCH2), 6.94 (d, J = 8.2 Hz, 1 H, ArH), 7.16 (d, J = 8.2 Hz, 1 H, ArH), 
7.31 (d, J = 8.6 Hz, 1 H, ArH), 7.42−7.46 (m, 7 H, ArH), 7.79 (ddd, J = 12.1, 7.8, 2.0 Hz, 4 H, ArH), 
8.09 (d, J = 8.2 Hz, 1 H, ArH); 31P{1H} NMR (chloroform-d1, 158.6 MHz): δ 56.9 (d, 1JP−Rh = 163.2 
Hz); IR (KBr): 3045 w, 3008 w, 2982 w, 2944 w, 2899 w, 1945 s (CO), 1557 s, 1501 s, 1479 m, 1440 
s, 1392 s, 1379 m, 1338 m, 1315 s, 1281 s, 1180 w, 1158 w, 1127 m, 1108 s, 1069 w, 1027 w, 996 w, 
948 w, 919 w, 844 s, 818 m, 784 w, 744 s, 719 s, 695 s, 618 m, 589 s, 560 m, 537 m, 516 s, 450 m 
cm−1.  
The carbonyl complex 7 was also synthesized by reaction of PNO ligand precursor 1 with in situ 
generated [RhCl2(CO)2]−, following Buzina’s method.15d A 273 mg portion of RhCl3·nH2O (38.5 wt % 
Rh, 1.02 mmol) and 8.0 mL of DMF were reacted in a three-neck round-bottom flask equipped with a 
reflux condenser at 170 °C for 30 min and cooled in an ice bath to give a yellow solution. A solution 
of 425 mg of PNO ligand precursor 1 (1.24 mmol) in 2.0 mL of DMF was transferred to the resulting 
mixture via a cannula, and the obtained mixture was stirred at room temperature for 1 h. The resulting 
suspension was poured into water. The precipitate was collected by filtration in air and washed with 
water. The resulting solid was dissolved in CH2Cl2, dried over Na2SO4, filtered through a Celite pad, 
and concentrated in vacuo. Purification of the crude solid by reprecipitation from CH2Cl2/hexane 
afforded 407 mg (84% yield) of carbonyl complex 7 as a dark green solid. Orange single crystals 
suitable for X-ray diffraction analysis were obtained by recrystallization from CH2Cl2/hexane. The 
crystals were also used for elemental analysis. Anal. Calcd for C23H17NO2PRh: C, 58.37; H, 3.62; N, 
2.96. Found: C, 58.23; H, 3.64; N, 2.88. 
  
112 
 
X-ray Crystallographic Data 
 
Figure S1.1. ORTEP drawing of complex 2 (50% probability ellipsoids). Hydrogen atoms and a 
hexane molecule contained in the unit cell are omitted for clarity. 
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Figure S1.2. ORTEP drawing of complex 3 (50% probability ellipsoids). Hydrogen atoms and a 
benzene molecule contained in the unit cell are omitted for clarity. 
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Figure S1.3. ORTEP drawing of complex 7 (50% probability ellipsoids). Hydrogen atoms are omitted 
for clarity. 
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Table S1.1. Crystal data and structure refinement for 2. 
  
Empirical formula C55H53N2O2P2Rh2 
Formula weight 1041.75 
Temperature 93(2) K 
Wavelength 0.71075 Å 
Crystal color, habit Red, Block 
Crystal dimensions 0.60 x 0.10 x 0.10 mm 
Crystal system Monoclinic 
Space group P21/c 
a (Å) 13.3742(6) 
b (Å) 23.9873(8) 
c (Å) 14.8366(5) 
α (º) 90 
β (º) 109.4450(12) 
γ (º) 90 
V (Å3) 4488.3(3) 
Z 4 
Density (calculated) 1.542 mg/mm3 
F(000) 2132 
Absorption coefficient 0.853 mm-1 
Theta range for data collection 3.017 to 24.997º 
Index ranges -15 ≤ h ≤ 15, -28 ≤ k ≤ 28, -17 ≤ l ≤ 16 
Reflections collected 55705 
Independent reflections 7871 [R(int) = 0.0361] 
Number of parameters 569 
Goodness-of-fit on F2 1.069 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0350 
 wR2 = 0.0876 
R indices (all data) R1 = 0.0402 
 wR2 = 0.0911 
 
a Goodness of Fit = {Ʃ [w(ǀFoǀ – ǀFcǀ2 )] / (Nobs – Nparameters)}1/2 
bR = Ʃ ǀǀFoǀ– ǀFcǀǀ / Ʃ ǀFoǀ, Rw = {Ʃ [w(ǀFoǀ – ǀFcǀ)2] / Ʃ [wFo2]}1/2 
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Table S1.2. Atomic coordinate (× 104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2 × 103) 
for 2. U(eq) is difiened as one third of the orthogonalized Uij tensor. 
 
 x y z  U(eq) 
Rh(1) 644(1) 126(1) 7627(1) 15(1) 
O(1) 1832(2) 729(1) 7855(2) 20(1) 
C(1) 1452(3) 1233(2) 7856(2) 19(1) 
C(2) 2069(3) 1714(2) 8044(2) 25(1) 
C(3) 1600(3) 2239(2) 8022(3) 30(1) 
C(4) 530(3) 2302(1) 7828(3) 31(1) 
C(5) -135(3) 1831(2) 7653(2) 24(1) 
C(6) -1241(3) 1831(2) 7470(2) 27(1) 
C(7) -1805(3) 1347(2) 7323(2) 25(1) 
C(8) -1281(3) 832(2) 7354(2) 20(1) 
N(1) -241(2) 822(1) 7524(2) 18(1) 
C(9) 338(3) 1303(2) 7668(2) 19(1) 
C(10) -1832(3) 279(2) 7205(2) 23(1) 
P(1) -861(1) -306(1) 7334(1) 175(2) 
C(11) -1077(2) -758(2) 8245(2) 18(1) 
C(12) -1213(3) -525(1) 9061(2) 23(1) 
C(13) -1239(3) -858(2) 9816(2) 27(1) 
C(14) -1117(3) -1430(2) 9780(2) 26(1) 
C(15) -963(3) -1668(2) 8983(2) 25(1) 
C(16) -945(3) -1333(2) 8222(2) 21(1) 
C(17) -1424(3) -676(1) 6197(2) 22(1) 
C(18) -2213(3) -1080(2) 6006(3) 31(1) 
C(19) -2595(3) -1325(2) 5104(3) 39(1) 
C(20) -2211(3) -1157(2) 4387(3) 39(1) 
C(21) -1444(3) -749(2) 4559(3) 33(1) 
C(22) -1043(3) -513(2) 5466(2) 26(1) 
P(2) 1705(1) -608(1) 7770(1) 16(1) 
C(23) 1747(2) -1106(1) 8709(2) 17(1) 
C(24) 1486(2) -895(2) 9482(2) 21(1) 
C(25) 1589(3) -1225(2) 10274(2) 27(1) 
C(26) 1933(3) -1769(2) 10302(3) 32(1) 
C(27) 2187(3) -1984(2) 9541(3) 32(1) 
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C(28) 2101(3) -1655(2) 8751(3) 24(1) 
C(29) 1464(3) -1018(2) 6682(2) 20(1) 
C(30) 830(3) -1491(2) 6511(3) 29(1) 
C(31) 593(3) -1779(2) 5655(3) 36(1) 
C(32) 980(4) -1592(2) 4955(3) 42(2) 
C(33) 1594(4) -1122(2) 5107(3) 45(2) 
C(34) 1840(3) -830(2) 5967(3) 33(1) 
C(35) 3144(3) -414(2) 8080(2) 22(1) 
Rh(2) 4818(1) -1589(1) 9264(1) 35(1) 
O(2) 5212(2) -1686(1) 10697(2) 42(1) 
C(36) 4996(3) -1258(2) 11157(3) 35(1) 
C(37) 5289(3) -1241(2) 12148(3) 43(1) 
C(38) 5055(3) -786(2) 12619(3) 45(1) 
C(39) 4527(3) -332(2) 12129(3) 38(1) 
C(40) 4226(3) -326(2) 11115(3) 28(1) 
C(41) 3712(3) 134(2) 10555(3) 27(1) 
C(42) 3424(3) 106(2) 9589(3) 23(1) 
C(43) 3634(2) -380(2) 9139(2) 21(1) 
N(2) 4167(2) -814(1) 9637(2) 24(1) 
C(44) 4452(3) -785(2) 10630(3) 26(1) 
C(45) 4120(3) -1690(2) 7752(3) 39(1) 
C(46) 5064(3) -1387(2) 7967(3) 38(1) 
C(47) 6112(3) -1624(2) 7959(4) 49(2) 
C(48) 6354(3) -2188(2) 8446(4) 59(2) 
C(49) 5936(3) -2218(2) 9278(4) 50(2) 
C(50) 4957(3) -2458(2) 9211(4) 53(1) 
C(51) 4168(4) -2687(2) 8313(4) 57(2) 
C(52) 3997(4) -2302(2) 7455(4) 55(2) 
C(53) 4397(6) -1218(4) 15254(6) 113(3) 
C(54) 4586(9) -647(3) 15556(6) 120(3) 
C(55) 5056(9) -273(3) 15025(7) 128(4) 
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Table S1.3. Anisotropic displacement parameters (Å2x 103)for 2. The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -22[ h2a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ]. 
 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Rh(1) 15(1) 13(1) 17(1) 0(1) 6(1) 0(1) 
O(1) 20(2) 15(1) 25(2) 1(1) 7(1) 0(1) 
C(1) 26(2) 18(2) 14(2) 3(1) 6(1) 1(2) 
C(2) 28(2) 22(2) 26(2) 3(1) 9(2) -2(1) 
C(3) 41(2) 14(2) 39(2) 2(2) 17(2) -6(2) 
C(4) 46(2) 13(2) 40(2) 5(2) 20(2) 4(2) 
C(5) 32(2) 21(2) 22(2) 5(2) 11(2) 7(2) 
C(6) 35(2) 22(2) 26(2) 7(2) 13(2) 11(2) 
C(7) 26(2) 29(2) 21(2) 7(2) 8(2) 10(2) 
C(8) 23(2) 24(2) 15(2) 4(2) 7(1) 6(2) 
N(1) 21(2) 19(1) 13(1) 2(1) 5(2) 2(1) 
C(9) 26(2) 18(2) 13(2) 2(1) 6(2) 1(2) 
C(10) 20(2) 25(2) 24(2) 1(2) 8(2) 2(1) 
P(1) 17(1) 18(1) 18(1) -1(1) 7(1) -1(1) 
C(11) 13(2) 24(2) 17(2) -1(2) 6(1) -3(1) 
C(12) 22(2) 23(2) 23(2) -4(2) 8(2) 0(2) 
C(13) 25(2) 36(2) 21(2) -2(2) 10(2) 1(2) 
C(14) 23(2) 33(2) 24(2) 6(2) 9(2) -1(2) 
C(15) 23(2) 23(2) 29(2) 2(2) 9(2) -2(1) 
C(16) 19(2) 24(2) 23(2) -4(1) 10(1) -4(1) 
C(17) 20(2) 25(2) 19(2) -2(2) 5(2) 1(2) 
C(18) 29(2) 38(2) 26(2) -7(2) 9(2) -9(2) 
C(19) 35(2) 45(2) 33(2) -16(2) 6(2) -15(2) 
C(20) 38(2) 51(3) 23(2) -14(2) 3(2) 3(2) 
C(21) 36(2) 43(2) 21(2) 0(2) 9(2) 4(2) 
C(22) 27(2) 28(2) 22(2) 2(2) 7(2) 1(1) 
P(2) 17(1) 14(1) 19(1) -1(1) 8(1) -1(1) 
C(23) 14(2) 17(2) 19(2) 1(2) 5(1) -2(1) 
C(24) 17(2) 21(2) 23(2) -1(2) 5(1) -1(2) 
C(25) 27(2) 32(2) 21(2) 3(2) 9(2) -1(2) 
C(26) 33(2) 33(2) 28(2) 11(2) 9(2) 3(2) 
C(27) 34(2) 21(2) 42(2) 9(2) 15(2) 5(2) 
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C(28) 26(2) 20(2) 29(2) -1(2) 11(2) 1(2) 
C(29) 22(2) 20(2) 18(2) -1(2) 7(1) 6(2) 
C(30) 35(2) 26(2) 26(2) -7(2) 11(2) -4(2) 
C(31) 44(2) 30(2) 30(2) -10(2) 7(2) 1(2) 
C(32) 59(3) 41(2) 24(2) -7(2) 10(2) 15(2) 
C(33) 66(3) 48(3) 23(2) 3(2) 21(2) 6(2) 
C(34) 45(2) 33(2) 25(2) 6(2) 15(2) 0(2) 
C(35) 16(2) 21(2) 32(2) -1(2) 12(2) 0(2) 
Rh(2) 21(1) 23(1) 58(1) -2(1) 10(1) 1(1) 
O(2) 32(2) 27(2) 61(2) 11(2) 7(2) 5(1) 
C(36) 19(2) 36(2) 48(2) 17(2) 8(2) -5(2) 
C(37) 27(2) 53(3) 46(2) 29(2) 9(2) 0(2) 
C(38) 29(2) 71(3) 33(2) 19(2) 9(2) -3(2) 
C(39) 25(2) 53(3) 35(2) 2(2) 11(2) -7(2) 
C(40) 17(2) 34(2) 31(2) 3(2) 7(2) -8(2) 
C(41) 17(2) 27(2) 33(2) -4(2) 6(2) -6(2) 
C(42) 16(2) 19(2) 32(2) 4(2) 4(2) -2(2) 
C(43) 12(2) 21(2) 30(2) 1(2) 7(2) -4(1) 
N(2) 14(1) 20(2) 37(2) 4(1) 6(2) -3(1) 
C(44) 14(2) 28(2) 33(2) 8(2) 5(2) -5(2) 
C(45) 23(2) 37(2) 57(3) -16(2) 12(2) -2(2) 
C(46) 28(2) 32(2) 57(3) -13(2) 18(2) -2(2) 
C(47) 29(2) 40(2) 83(3) -22(2) 27(2) -5(2) 
C(48) 26(2) 35(2) 118(5) -23(3) 26(3) -1(2) 
C(49) 28(2) 24(2) 93(4) -3(2) 16(2) 8(2) 
C(50) 36(2) 16(2) 106(4) -3(2) 23(3) 4(2) 
C(51) 35(2) 29(2) 114(4) -23(3) 35(3) -5(2) 
C(52) 30(2) 43(3) 94(4) -35(3) 23(2) -9(2) 
C(53) 85(5) 150(8) 103(6) -53(6) 30(4) 5(5) 
C(54) 204(10) 76(5) 113(6) -14(5) 94(7) -13(6) 
C(55) 184(10) 95(6) 147(8) 26(6) 113(8) 42(7) 
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Table S1.4. Bond lengths [Å] and angles [°] for 2. 
  
Rh(1)-N(1) 2.021(3) 
Rh(1)-O(1) 2.091(2) 
Rh(1)-P(1) 2.1751(9) 
Rh(1)-P(2) 2.2265(8) 
O(1)-C(1) 1.313(4) 
C(1)-C(2) 1.392(5) 
C(1)-C(9) 1.431(5) 
C(2)-C(3) 1.401(5) 
C(3)-C(4) 1.371(5) 
C(4)-C(5) 1.407(5) 
C(5)-C(9) 1.413(5) 
C(5)-C(6) 1.413(5) 
C(6)-C(7) 1.363(5) 
C(7)-C(8) 1.414(5) 
C(8)-N(1) 1.328(4) 
C(8)-C(10) 1.498(5) 
N(1)-C(9) 1.366(4) 
C(10)-P(1) 1.877(3) 
P(1)-C(11) 1.829(3) 
P(1)-C(17) 1.831(3) 
C(11)-C(16) 1.392(5) 
C(11)-C(12) 1.400(5) 
C(12)-C(13) 1.386(5) 
C(13)-C(14) 1.387(5) 
C(14)-C(15) 1.387(5) 
C(15)-C(16) 1.392(5) 
C(17)-C(18) 1.391(5) 
C(17)-C(22) 1.398(5) 
C(18)-C(19) 1.395(5) 
C(19)-C(20) 1.386(6) 
C(20)- C(21) 1.379(6) 
C(21)-C(22) 1.393(5) 
P(2)-C(23) 1.824(3) 
P(2)-C(29) 1.826(3) 
P(2)-C(35) 1.881(3) 
C(23)-C(28) 1.394(5) 
C(23)-C(24) 1.400(5) 
C(24)-C(25) 1.385(5) 
C(25)-C(26) 1.380(5) 
C(26)-C(27) 1.383(5) 
C(27)-C(28) 1.386(5) 
C(29)-C(30) 1.388(5) 
C(29)-C(34) 1.391(5) 
C(30)-C(31) 1.386(5) 
C(31)-C(32) 1.381(6) 
C(32)-C(33) 1.368(6) 
C(33)-C(34) 1.396(6) 
C(35)-C(43) 1.489(5) 
Rh(2)-O(2) 2.026(3) 
Rh(2)-C(50) 2.099(4) 
Rh(2)-C(46) 2.114(4) 
Rh(2)-C(49) 2.120(4) 
Rh(2)-C(45) 2.138(4) 
Rh(2)-N(2) 2.200(3) 
O(2)-C(36) 1.317(5) 
C(36)-C(37) 1.391(6) 
C(36)-C(44) 1.432(5) 
C(37)-C(38) 1.386(7) 
C(38)-C(39) 1.369(6) 
C(39)-C(40) 1.422(5) 
C(40)-C(44) 1.401(5) 
C(40)-C(41) 1.413(5) 
C(41)-C(42) 1.357(5) 
C(42)-C(43) 1.416(5) 
C(43)-N(2) 1.338(4) 
N(2)-C(44) 1.395(5) 
C(45)-C(46) 1.399(5) 
C(45)-C(52) 1.524(6) 
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C(46)-C(47) 1.516(5) 
C(47)-C(48) 1.517(7) 
C(48)-C(49) 1.518(7) 
C(49)-C(50) 1.403(6) 
C(50)-C(51) 1.501(7) 
C(51)-C(52) 1.527(8) 
C(53)-C(54) 1.438(10) 
C(54)-C(55) 1.465(10) 
C(55)-C(55) 1.318(15) 
 
N(1)-Rh(1)-O(1) 80.55(10)  
N(1)-Rh(1)-P(1) 84.19(8) 
O(1)-Rh(1)-P(1) 164.71(6) 
N(1)-Rh(1)-P(2) 176.53(8) 
O(1)-Rh(1)-P(2) 96.00(6) 
P(1)-Rh(1)-P(2) 99.26(3) 
C(1)-O(1)-Rh(1) 111.4(2) 
O(1)-C(1)-C(2) 124.1(3) 
O(1)-C(1)-C(9) 119.0(3) 
C(2)-C(1)-C(9) 116.9(3) 
C(1)-C(2)-C(3) 120.6(3) 
C(4)-C(3)-C(2) 122.1(3) 
C(3)-C(4)-C(5) 120.0(3) 
C(4)-C(5)-C(9) 117.8(3) 
C(4)-C(5)-C(6) 126.2(3) 
C(9)-C(5)-C(6) 116.0(3) 
C(7)-C(6)-C(5) 121.2(3) 
C(6)-C(7)-C(8) 119.9(3) 
N(1)-C(8)-C(7) 119.9(3) 
N(1)-C(8)-C(10) 116.4(3) 
C(7)-C(8)-C(10) 123.7(3) 
C(8)-N(1)-C(9) 121.2(3) 
C(8)-N(1)-Rh(1) 125.4(2) 
C(9)-N(1)-Rh(1) 113.5(2) 
N(1)-C(9)-C(5) 121.8(3) 
N(1)-C(9)-C(1) 115.6(3) 
C(5)-C(9)-C(1) 122.6(3) 
C(8)-C(10)-P(1) 110.9(2) 
C(11)-P(1)-C(17) 105.98(15) 
C(11)-P(1)-C(10) 104.19(15) 
C(17)-P(1)-C(10) 102.11(15) 
C(11)-P(1)-Rh(1) 119.87(11) 
C(17)-P(1)-Rh(1) 118.95(11) 
C(10)-P(1)-Rh(1) 103.11(11) 
C(16)-C(11)-C(12) 118.1(3) 
C(16)-C(11)-P(1) 121.2(2) 
C(12)-C(11)-P(1) 119.9(3) 
C(13)-C(12)-C(11) 120.9(3) 
C(12)-C(13)-C(14) 120.3(3) 
C(13)-C(14)-C(15) 119.5(3) 
C(14)-C(15)-C(16) 120.2(3) 
C(15)-C(16)-C(11) 121.0(3) 
C(18)-C(17)-C(22) 119.0(3) 
C(18)-C(17)-P(1) 125.2(3) 
C(22)-C(17)-P(1) 115.8(3) 
C(17)-C(18)-C(19) 120.0(3) 
C(20)-C(19)-C(18) 120.2(4) 
C(21)-C(20)-C(19) 120.4(3) 
C(20)-C(21)-C(22) 119.4(4) 
C(21)-C(22)-C(17) 120.9(3) 
C(23)-P(2)-C(29) 105.85(15) 
C(23)-P(2)-C(35) 101.88(15) 
C(29)-P(2)-C(35) 102.42(15) 
C(23)-P(2)-Rh(1) 116.55(10) 
C(29)-P(2)-Rh(1) 115.06(11) 
C(35)-P(2)-Rh(1) 113.35(11) 
C(28)-C(23)-C(24) 118.6(3) 
C(28)-C(23)-P(2) 125.2(2) 
C(24)-C(23)-P(2) 115.9(2) 
C(25)-C(24)-C(23) 120.5(3) 
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C(26)-C(25)-C(24) 120.2(3) 
C(25)-C(26)-C(27) 120.0(3) 
C(26)-C(27)-C(28) 120.3(3) 
C(27)-C(28)-C(23) 120.4(3) 
C(30)-C(29)-C(34) 118.7(3) 
C(30)-C(29)-P(2) 121.3(3) 
C(34)-C(29)-P(2) 119.7(3) 
C(31)-C(30)-C(29) 120.9(4) 
C(32)-C(31)-C(30) 119.9(4) 
C(33)-C(32)-C(31) 119.9(4) 
C(32)-C(33)-C(34) 120.6(4) 
C(29)-C(34)-C(33) 119.9(4) 
C(43)-C(35)-P(2) 109.1(2) 
O(2)-Rh(2)-C(50) 85.94(19) 
O(2)-Rh(2)-C(46) 156.43(14) 
C(50)-Rh(2)-C(46) 98.7(2) 
O(2)-Rh(2)-C(49) 88.35(17) 
C(50)-Rh(2)-C(49) 8.86(17) 
C(46)-Rh(2)-C(49) 81.30(18) 
O(2)-Rh(2)-C(45) 163.37(14) 
C(50)-Rh(2)-C(45) 82.0(2) 
C(46)-Rh(2)-C(45) 38.43(15) 
C(49)-Rh(2)-C(45) 89.39(19) 
O(2)-Rh(2)-N(2) 79.62(11) 
C(50)-Rh(2)-N(2) 153.76(16) 
C(46)-Rh(2)-N(2) 103.33(13) 
C(49)-Rh(2)-N(2) 159.37(15) 
C(45)-Rh(2)-N(2) 106.83(13) 
C(36)-O(2)-Rh(2) 115.4(2) 
O(2)-C(36)-C(37) 122.5(4) 
O(2)-C(36)-C(44) 119.7(4) 
C(37)-C(36)-C(44) 117.8(4) 
C(38)-C(37)-C(36) 121.7(4) 
C(39)-C(38)-C(37) 121.4(4) 
C(38)-C(39)-C(40) 119.0(4) 
C(44)-C(40)-C(41) 117.2(3) 
C(44)-C(40)-C(39) 120.1(4) 
C(41)-C(40)-C(39) 122.6(4) 
C(42)-C(41)-C(40) 119.6(3) 
C(41)-C(42)-C(43) 120.5(3) 
N(2)-C(43)-C(42) 122.1(3) 
N(2)-C(43)-C(35) 120.4(3) 
C(42)-C(43)-C(35) 117.2(3) 
C(43)-N(2)-C(44) 116.9(3) 
C(43)-N(2)-Rh(2) 134.5(2) 
C(44)-N(2)-Rh(2) 108.4(2) 
N(2)-C(44)-C(40) 123.5(3) 
N(2)-C(44)-C(36) 116.6(3) 
C(40)-C(44)-C(36) 120.0(3) 
C(46)-C(45)-C(52) 124.6(4) 
C(46)-C(45)-Rh(2) 69.8(3) 
C(52)-C(45)-Rh(2) 112.4(3) 
C(45)-C(46)-C(47) 124.8(4) 
C(45)-C(46)-Rh(2) 71.7(3) 
C(47)-C(46)-Rh(2) 110.3(3) 
C(46)-C(47)-C(48) 112.4(4) 
C(47)-C(48)-C(49) 110.6(4) 
C(50)-C(49)-C(48) 123.3(5) 
C(50)-C(49)-Rh(2) 69.8(2) 
C(48)-C(49)-Rh(2) 114.1(3) 
C(49)-C(50)-C(51) 125.2(5) 
C(49)-C(50)-Rh(2) 71.4(2) 
C(51)-C(50)-Rh(2) 110.5(3) 
C(50)-C(51)-C(52) 112.7(4) 
C(45)-C(52)-C(51) 111.7(4) 
C(53)-C(54)-C(55) 118.5(7) 
C(55)-C(55)-C(54) 125.3(10) 
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Table S1.5. Torsion angles [°] for 2. 
  
Rh(1)-O(1)-C(1)-C(2) 176.3(3) 
Rh(1)-O(1)-C(1)-C(9) -2.8(3) 
O(1)-C(1)-C(2)-C(3) 179.4(3) 
C(9)-C(1)-C(2)-C(3) -1.5(5) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0.7(6) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 0.7(6) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(9) -1.1(5) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 178.2(3) 
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) -179.0(3) 
C(9)-C(5)-C(6)-C(7) 0.4(5) 
C(5)-C(6)-C(7)-C(8) 0.1(5) 
C(6)-C(7)-C(8)-N(1) -0.2(5) 
C(6)-C(7)-C(8)-C(10) 179.9(3) 
C(7)-C(8)-N(1)-C(9) -0.1(4) 
C(10)-C(8)-N(1)-C(9) 179.8(3) 
C(7)-C(8)-N(1)-Rh(1) 178.3(2) 
C(10)-C(8)-N(1)-Rh(1) -1.7(4) 
C(8)-N(1)-C(9)-C(5) 0.6(4) 
Rh(1)-N(1)-C(9)-C(5) -178.1(2) 
C(8)-N(1)-C(9)-C(1) 179.1(3) 
Rh(1)-N(1)-C(9)-C(1) 0.5(3) 
C(4)-C(5)-C(9)-N(1) 178.7(3) 
C(6)-C(5)-C(9)-N(1) -0.7(5) 
C(4)-C(5)-C(9)-C(1) 0.3(5) 
C(6)-C(5)-C(9)-C(1) -179.1(3) 
O(1)-C(1)-C(9)-N(1) 1.6(4) 
C(2)-C(1)-C(9)-N(1) -177.5(3) 
O(1)-C(1)-C(9)-C(5) -179.8(3) 
C(2)-C(1)-C(9)-C(5) 1.0(5) 
N(1)-C(8)-C(10)-P(1) 1.6(4) 
C(7)-C(8)-C(10)-P(1) -178.4(3) 
C(8)-C(10)-P(1)-C(11) 125.0(2) 
C(8)-C(10)-P(1)-C(17) -124.8(2) 
C(8)-C(10)-P(1)-Rh(1) -0.9(2) 
C(17)-P(1)-C(11)-C(16) 40.2(3) 
C(10)-P(1)-C(11)-C(16) 147.5(3) 
Rh(1)-P(1)-C(11)-C(16) -98.0(3)  
C(17)-P(1)-C(11)-C(12) -150.0(3) 
C(10)-P(1)-C(11)-C(12) -42.7(3) 
Rh(1)-P(1)-C(11)-C(12) 71.8(3) 
C(16)-C(11)-C(12)-C(13) -1.5(5) 
P(1)-C(11)-C(12)-C(13) -171.5(3) 
C(11)-C(12)-C(13)-C(14) 0.8(5) 
C(12)-C(13)-C(14)-C(15) 0.4(5) 
C(13)-C(14)-C(15)-C(16) -0.9(5) 
C(14)-C(15)-C(16)-C(11) 0.2(5) 
C(12)-C(11)-C(16)-C(15) 1.0(5) 
P(1)-C(11)-C(16)-C(15) 170.9(3) 
C(11)-P(1)-C(17)-C(18) 24.1(4) 
C(10)-P(1)-C(17)-C(18) -84.7(3) 
Rh(1)-P(1)-C(17)-C(18) 162.7(3) 
C(11)-P(1)-C(17)-C(22) -158.7(3)  
C(10)-P(1)-C(17)-C(22) 92.5(3) 
Rh(1)-P(1)-C(17)-C(22) -20.1(3) 
C(22)-C(17)-C(18)-C(19) 1.5(6) 
P(1)-C(17)-C(18)-C(19) 178.7(3) 
C(17)-C(18)-C(19)-C(20) -1.8(6) 
C(18)-C(19)-C(20)-C(21) 0.4(7) 
C(19)-C(20)-C(21)-C(22) 1.1(6) 
C(20)-C(21)-C(22)-C(17) -1.4(6) 
C(18)-C(17)-C(22)-C(21) 0.1(5) 
P(1)-C(17)-C(22)-C(21) -177.4(3) 
C(29)-P(2)-C(23)-C(28) 31.4(3) 
C(35)-P(2)-C(23)-C(28) -75.4(3) 
Rh(1)-P(2)-C(23)-C(28) 160.7(3) 
C(29)-P(2)-C(23)-C(24) -154.5(2) 
C(35)-P(2)-C(23)-C(24) 98.7(3) 
Rh(1)-P(2)-C(23)-C(24) -25.2(3) 
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C(28)-C(23)-C(24)-C(25) 0.6(5) 
P(2)-C(23)-C(24)-C(25) -173.9(3) 
C(23)-C(24)-C(25)-C(26) -1.2(5) 
C(24)-C(25)-C(26)-C(27) 0.8(6) 
C(25)-C(26)-C(27)-C(28) 0.2(6) 
C(26)-C(27)-C(28)-C(23) -0.7(6) 
C(24)-C(23)-C(28)-C(27) 0.3(5) 
P(2)-C(23)-C(28)-C(27) 174.3(3) 
C(23)-P(2)-C(29)-C(30) 34.5(3) 
C(35)-P(2)-C(29)-C(30) 140.9(3) 
Rh(1)-P(2)-C(29)-C(30) -95.7(3) 
C(23)-P(2)-C(29)-C(34) -151.4(3) 
C(35)-P(2)-C(29)-C(34) -45.0(3) 
Rh(1)-P(2)-C(29)-C(34) 78.4(3) 
C(34)-C(29)-C(30)-C(31) 1.4(5) 
P(2)-C(29)-C(30)-C(31) 175.6(3) 
C(29)-C(30)-C(31)-C(32) -0.7(6) 
C(30)-C(31)-C(32)-C(33) -0.2(6) 
C(31)-C(32)-C(33)-C(34) 0.5(7) 
C(30)-C(29)-C(34)-C(33) -1.2(6) 
P(2)-C(29)-C(34)-C(33) -175.4(3) 
C(32)-C(33)-C(34)-C(29) 0.3(6) 
C(23)-P(2)-C(35)-C(43) -38.1(3) 
C(29)-P(2)-C(35)-C(43) -147.5(2) 
Rh(1)-P(2)-C(35)-C(43) 88.0(2) 
Rh(2)-O(2)-C(36)-C(37) -175.1(3) 
Rh(2)-O(2)-C(36)-C(44) 4.2(4) 
O(2)-C(36)-C(37)-C(38) 180.0(4) 
C(44)-C(36)-C(37)-C(38) 0.7(6) 
C(36)-C(37)-C(38)-C(39) -0.2(6) 
C(37)-C(38)-C(39)-C(40) -0.7(6) 
C(38)-C(39)-C(40)-C(44) 1.1(5) 
C(38)-C(39)-C(40)-C(41) -177.7(4) 
C(44)-C(40)-C(41)-C(42) 2.7(5) 
C(39)-C(40)-C(41)-C(42) -178.5(3) 
C(40)-C(41)-C(42)-C(43) 0.0(5) 
C(41)-C(42)-C(43)-N(2) -3.6(5) 
C(41)-C(42)-C(43)-C(35) 170.4(3) 
P(2)-C(35)-C(43)-N(2) 96.4(3) 
P(2)-C(35)-C(43)-C(42) -77.7(3) 
C(42)-C(43)-N(2)-C(44) 4.1(4) 
C(35)-C(43)-N(2)-C(44) -169.7(3) 
C(42)-C(43)-N(2)-Rh(2) -171.8(2) 
C(35)-C(43)-N(2)-Rh(2) 14.3(5) 
C(43)-N(2)-C(44)-C(40) -1.3(5) 
Rh(2)-N(2)-C(44)-C(40) 175.7(3) 
C(43)-N(2)-C(44)-C(36) 178.3(3) 
Rh(2)-N(2)-C(44)-C(36) -4.7(3) 
C(41)-C(40)-C(44)-N(2) -2.1(5) 
C(39)-C(40)-C(44)-N(2) 179.0(3) 
C(41)-C(40)-C(44)-C(36) 178.3(3) 
C(39)-C(40)-C(44)-C(36) -0.6(5) 
O(2)-C(36)-C(44)-N(2) 0.8(5) 
C(37)-C(36)-C(44)-N(2) -179.9(3) 
O(2)-C(36)-C(44)-C(40) -179.6(3) 
C(37)-C(36)-C(44)-C(40) -0.3(5) 
C(52)-C(45)-C(46)-C(47) -1.4(8) 
Rh(2)-C(45)-C(46)-C(47) 102.4(5) 
C(52)-C(45)-C(46)-Rh(2) -103.8(5) 
C(45)-C(46)-C(47)-C(48) -44.8(7) 
Rh(2)-C(46)-C(47)-C(48) 36.5(5) 
C(46)-C(47)-C(48)-C(49) -34.2(5) 
C(47)-C(48)-C(49)-C(50) 96.8(5) 
C(47)-C(48)-C(49)-Rh(2) 16.0(5) 
C(48)-C(49)-C(50)-C(51) -3.7(7) 
Rh(2)-C(49)-C(50)-C(51) 102.4(4) 
C(48)-C(49)-C(50)-Rh(2) -106.1(4) 
C(49)-C(50)-C(51)-C(52) -44.9(6) 
Rh(2)-C(50)-C(51)-C(52) 36.3(5) 
C(46)-C(45)-C(52)-C(51) 93.1(5) 
Rh(2)-C(45)-C(52)-C(51) 12.8(4) 
C(50)-C(51)-C(52)-C(45) -32.1(5) 
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C(53)-C(54)-C(55)-C(55) 154.8(15) 
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Table S1.6. Crystal data and structure refinement for 3. 
  
Empirical formula C46H38NOP2Rh 
Formula weight 785.62 
Temperature 103(2) K 
Wavelength 0.71075 Å 
Crystal color, habit Red, Block 
Crystal dimensions 0.50 x 0.20 x 0.10 mm 
Crystal system Monoclinic 
Space group P21/n 
a (Å) 17.4145(18) 
b (Å) 10.5055(10) 
c (Å) 20.283(2) 
α (º) 90 
β (º) 101.007(3) 
γ (º) 90 
V (Å3) 3642.5(7) 
Z 4 
Density (calculated) 1.433 mg/mm3 
F(000) 1616 
Absorption coefficient 0.595 mm-1 
Theta range for data collection 3.073 to 24.999º 
Index ranges -20 ≤ h ≤ 17, -12 ≤ k ≤ 12, -24 ≤ l ≤ 24 
Reflections collected 24476 
Independent reflections 6343 [R(int) = 0.0508] 
Number of parameters 454 
Goodness-of-fit on F2 1.085 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0427 
 wR2 = 0.0883 
R indices (all data) R1 = 0.0536 
 wR2 = 0.0924 
 
a Goodness of Fit = {Ʃ [w(ǀFoǀ – ǀFcǀ2 )] / (Nobs – Nparameters)}1/2 
bR = Ʃ ǀǀFoǀ– ǀFcǀǀ / Ʃ ǀFoǀ, Rw = {Ʃ [w(ǀFoǀ – ǀFcǀ)2] / Ʃ [wFo2]}1/2 
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Table S1.7. Atomic coordinate (× 104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2 × 103) 
for 3. U(eq) is difiened as one third of the orthogonalized Uij tensor. 
 
 x y z  U(eq) 
Rh(1) 5752(1) 1689(1) 7257(1) 11(1) 
O(1) 5883(2) 2581(2) 6356(1) 17(1) 
C(1) 6559(2) 2295(3) 6186(2) 14(1) 
C(2) 6797(2) 2705(4) 5604(2) 18(1) 
C(3) 7545(2) 2379(4) 5479(2) 21(1) 
C(4) 8068(2) 1659(4) 5914(2) 21(1) 
C(5) 7843(2) 1160(4) 6499(2) 17(1) 
C(6) 8300(2) 326(4) 6970(2) 20(1) 
C(7) 7989(2) -211(4) 7476(2) 19(1) 
C(8) 7222(2) 113(4) 7552(2) 16(1) 
N(1) 6814(2) 982(3) 7150(2) 13(1) 
C(9) 7091(2) 1480(3) 6617(2) 15(1) 
C(10) 6791(2) -508(4) 8041(2) 15(1) 
P(1) 5973(1) 546(1) 8180(1) 13(1) 
C(11) 5281(2) -623(3) 8395(2) 15(1) 
C(12) 4871(3) -1372(4) 7872(2) 26(1) 
C(13) 4306(3) -2227(5) 7988(2) 35(1) 
C(14) 4133(3) -2350(4) 8623(2) 31(1) 
C(15) 4534(2) -1622(4) 9151(2) 22(1) 
C(16) 5103(2) -769(4) 9035(2) 18(1) 
C(17) 6400(2) 1313(4) 8975(2) 14(1) 
C(18) 6394(2) 2630(4) 9027(2) 21(1) 
C(19) 6778(3) 3241(4) 9607(2) 27(1) 
C(20) 7177(2) 2531(4) 10140(2) 26(1) 
C(21) 7179(2) 1209(4) 10097(2) 24(1) 
C(22) 6796(2) 609(4) 9522(2) 19(1) 
P(2) 4550(1) 2420(1) 7308(1) 13(1) 
C(23) 4212(2) 3926(4) 6888(2) 14(1) 
C(24) 4737(2) 4718(4) 6644(2) 20(1) 
C(25) 4491(3) 5894(4) 6358(2) 25(1) 
C(26) 3725(3) 6276(4) 6313(2) 24(1) 
C(27) 3194(2) 5496(4) 6553(2) 23(1) 
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C(28) 3438(2) 4328(4) 6837(2) 19(1) 
C(29) 3793(2) 1309(4) 6902(2) 16(1) 
C(30) 3958(2) 658(4) 6345(2) 20(1) 
C(31) 3417(2) -186(4) 5983(2) 25(1) 
C(32) 2713(2) -407(4) 6187(2) 27(1) 
C(33) 2538(2) 233(4) 6736(2) 25(1) 
C(34) 3068(2) 1097(4) 7090(2) 21(1) 
C(35) 4347(2) 2749(4) 8145(2) 17(1) 
C(36) 4113(2) 1788(4) 8547(2) 21(1) 
C(37) 4069(2) 2031(5) 9213(2) 29(1) 
C(38) 4256(3) 3230(5) 9486(2) 32(1) 
C(39) 4476(2) 4187(5) 9095(2) 27(1) 
C(40) 4517(2) 3959(4) 8429(2) 20(1) 
C(41) 6346(5) -2005(7) 6192(4) 36(2) 
C(42) 5737(5) -1267(7) 5834(5) 49(3) 
C(43) 5288(5) -1733(7) 5236(4) 37(2) 
C(44) 5437(5) -2945(7) 5003(4) 24(2) 
C(45) 6032(6) -3696(8) 5372(5) 38(4) 
C(46) 6497(5) -3217(7) 5959(4) 31(2) 
C(47) 5955(5) -1522(6) 6096(3) 28(2) 
C(48) 5454(5) -1536(6) 5468(4) 32(2) 
C(49) 5432(5) -2586(7) 5039(3) 23(2) 
C(50) 5887(6) -3657(6) 5261(3) 21(3) 
C(51) 6364(5) -3683(6) 5900(3) 21(2) 
C(52) 6416(4) -2594(6) 6304(3) 22(2) 
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Table S1.8. Anisotropic displacement parameters (Å2x 103)for 3. The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -22[ h2a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ]. 
 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Rh(1) 10(1) 14(1) 10(1) 1(1) 3(1) 0(1) 
O(1) 16(2) 22(2) 13(2) 2(1) 5(1) 1(1) 
C(1) 15(2) 13(2) 15(2) -4(2) 4(2) -4(2) 
C(2) 21(2) 16(2) 18(2) -2(2) 4(2) -4(2) 
C(3) 32(2) 18(2) 16(2) -6(2) 13(2) -8(2) 
C(4) 20(2) 19(2) 28(2) -6(2) 16(2) -4(2) 
C(5) 16(2) 14(2) 23(2) -6(2) 8(2) -1(2) 
C(6) 13(2) 19(2) 30(2) -6(2) 8(2) 4(2) 
C(7) 16(2) 16(2) 24(2) 0(2) 1(2) 5(2) 
C(8) 19(2) 14(2) 13(2) -2(2) 1(2) -1(2) 
N(1) 12(2) 16(2) 12(2) -2(2) 0(2) -3(2) 
C(9) 16(2) 15(2) 13(2) -4(2) 5(2) -3(2) 
C(10) 16(2) 16(2) 14(2) 1(2) 4(2) 1(2) 
P(1) 13(1) 14(1) 11(1) 1(1) 3(1) 1(1) 
C(11) 18(2) 12(2) 17(2) 2(2) 4(2) 4(2) 
C(12) 36(3) 27(2) 17(2) -2(2) 6(2) -8(2) 
C(13) 42(3) 37(3) 26(2) -9(2) 8(2) -23(2) 
C(14) 35(3) 26(2) 32(3) 0(2) 8(2) -15(2) 
C(15) 26(2) 22(2) 20(2) 6(2) 9(2) -2(2) 
C(16) 19(2) 16(2) 17(2) 1(2) 2(2) 1(2) 
C(17) 12(2) 18(2) 14(2) 0(2) 4(2) -3(2) 
C(18) 21(2) 19(2) 22(2) 3(2) 1(2) 1(2) 
C(19) 30(2) 20(2) 30(2) -4(2) 4(2) -3(2) 
C(20) 24(2) 31(2) 19(2) -9(2) 1(2) -6(2) 
C(21) 23(2) 33(2) 15(2) 2(2) 0(2) 0(1) 
C(22) 20(2) 21(2) 15(2) 1(2) 2(2) 2(2) 
P(2) 10(1) 16(1) 11(1) 2(1) 3(1) 1(1) 
C(23) 14(2) 17(2) 10(2) -3(1) -1(2) 3(2) 
C(24) 21(2) 18(2)  20(2) 0(2) 6(2) 1(2) 
C(25) 34(3) 19(2) 25(2) 5(2) 15(2) 1(2) 
C(26) 40(3) 18(2) 15(2) 1(2) 6(2) 9(2) 
C(27) 24(2) 25(2) 19(2) -3(2) -1(2) 11(2) 
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C(28) 16(2) 21(2) 18(2) -2(2) 0(2) 2(2) 
C(29) 13(2) 17(2) 18(2) 7(2) 1(2) 0(2) 
C(30) 14(2) 22(2) 24(2) 1(2) 2(2) 2(2) 
C(31) 24(2) 19(2) 30(2) -6(2) 0(2) -3(2) 
C(32) 16(2) 21(2) 41(3) 0(2) -6(2) -6(2) 
C(33) 14(2) 24(2) 35(2) 9(2) 1(2) -6(2) 
C(34) 17(2) 24(2) 21(2) 5(2) 2(2) -1(2) 
C(35) 10(2) 29(2) 12(2) 2(2) 1(2) 4(2) 
C(36) 15(2) 30(2) 19(2) 8(2) 4(2) 8(2) 
C(37) 22(2) 46(3) 21(2) 13(2) 11(2) 13(2) 
C(38) 27(2) 58(3) 13(2) -1(2) 6(2) 18(2) 
C(39) 17(2) 43(3) 20(2) -9(2) 0(2) 12(2) 
C(40) 15(2) 29(2) 16(2) -1(2) 1(2) 4(2) 
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Table S1.9. Bond lengths [Å] and angles [°] for 3. 
  
Rh(1)-N(1) 2.044(3) 
Rh(1)-O(1)  2.105(2) 
Rh(1)-P(1)  2.1939(10) 
Rh(1)-P(2)  2.2498(10) 
O(1)-C(1)  1.324(4) 
C(1)-C(2)  1.392(5) 
C(1)-C(9)  1.430(5) 
C(2)-C(3)  1.415(6) 
C(3)-C(4)  1.369(6) 
C(4)-C(5)  1.417(5) 
C(5)-C(9)  1.416(5) 
C(5)-C(6)  1.423(5) 
C(6)-C(7)  1.370(6) 
C(7)-C(8)  1.415(5) 
C(8)-N(1)  1.335(5) 
C(8)-C(10)  1.502(5) 
N(1)-C(9)  1.369(5) 
C(10)-P(1)  1.868(4) 
P(1)-C(17)  1.830(4) 
P(1)-C(11)  1.831(4) 
C(11)-C(16)  1.399(5) 
C(11)-C(12)  1.401(5) 
C(12)-C(13)  1.385(6) 
C(13)-C(14)  1.384(6) 
C(14)-C(15)  1.390(6) 
C(15)-C(16)  1.390(5) 
C(17)-C(18)  1.387(5) 
C(17)-C(22)  1.400(5) 
C(18)-C(19)  1.394(6) 
C(19)-C(20)  1.386(6) 
C(20)-C(21)  1.391(6) 
C(21)-C(22)  1.381(5) 
P(2)-C(35)  1.831(4) 
P(2)-C(29)  1.834(4) 
P(2)-C(23)  1.841(4) 
C(23)-C(24)  1.394(5) 
C(23)-C(28)  1.397(5) 
C(24)-C(25)  1.397(6) 
C(25)-C(26)  1.379(6) 
C(26)-C(27)  1.392(6) 
C(27)-C(28)  1.387(6) 
C(29)-C(30)  1.397(5) 
C(29)-C(34)  1.404(5) 
C(30)-C(31)  1.396(5) 
C(31)-C(32)  1.386(6) 
C(32)-C(33)  1.383(6) 
C(33)-C(34)  1.392(6) 
C(35)-C(40)  1.404(6) 
C(35)-C(36)  1.407(5) 
C(36)-C(37)  1.390(6) 
C(37)-C(38)  1.389(7) 
C(38)-C(39)  1.380(7) 
C(39)-C(40)  1.388(6) 
C(41)-C(42)  1.3999(10) 
C(41)-C(46)  1.4000(10) 
C(42)-C(43)  1.4000(10) 
C(43)-C(44) 1.3999(10) 
C(44)-C(45)  1.3997(10) 
C(45)-C(46)  1.4001(10) 
C(47)-C(48)  1.4001(10) 
C(47)-C(52)  1.4003(10) 
C(48)-C(49)  1.4000(10) 
C(49)-C(50)  1.4003(10) 
C(50)-C(51)  1.4002(10) 
C(51)-C(52)  1.4003(10)
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N(1)-Rh(1)-O(1)  79.53(11) 
N(1)-Rh(1)-P(1)  82.94(9) 
O(1)-Rh(1)-P(1)  162.44(7) 
N(1)-Rh(1)-P(2)  176.28(8) 
O(1)-Rh(1)-P(2)  98.29(7) 
P(1)-Rh(1)-P(2)  99.26(4) 
C(1)-O(1)-Rh(1)  112.0(2) 
O(1)-C(1)-C(2)  125.1(3) 
O(1)-C(1)-C(9)  118.8(3) 
C(2)-C(1)-C(9)  116.2(3) 
C(1)-C(2)-C(3)  120.6(4) 
C(4)-C(3)-C(2)  122.7(4) 
C(3)-C(4)-C(5)  119.2(4) 
C(9)-C(5)-C(4)  117.8(3) 
C(9)-C(5)-C(6)  116.7(3) 
C(4)-C(5)-C(6)  125.5(4) 
C(7)-C(6)-C(5)  120.4(4) 
C(6)-C(7)-C(8)  120.0(4) 
N(1)-C(8)-C(7)  120.0(3) 
N(1)-C(8)-C(10)  115.2(3) 
C(7)-C(8)-C(10)  124.7(3) 
C(8)-N(1)-C(9)  121.2(3) 
C(8)-N(1)-Rh(1)  124.7(3) 
C(9)-N(1)-Rh(1)  114.1(2) 
N(1)-C(9)-C(5)  121.3(3) 
N(1)-C(9)-C(1)  115.3(3) 
C(5)-C(9)-C(1)  123.4(3) 
C(8)-C(10)-P(1)  109.5(3) 
C(17)-P(1)-C(11)  105.08(17) 
C(17)-P(1)-C(10)  101.54(17) 
C(11)-P(1)-C(10)  101.17(17) 
C(17)-P(1)-Rh(1)  119.14(12) 
C(11)-P(1)-Rh(1)  123.65(12) 
C(10)-P(1)-Rh(1)  102.17(12) 
C(16)-C(11)-C(12)  118.0(4) 
C(16)-C(11)-P(1)  124.5(3) 
C(12)-C(11)-P(1)  117.4(3) 
C(13)-C(12)-C(11)  120.8(4) 
C(14)-C(13)-C(12)  120.4(4) 
C(13)-C(14)-C(15)  119.9(4) 
C(14)-C(15)-C(16)  119.6(4) 
C(15)-C(16)-C(11)  121.3(4) 
C(18)-C(17)-C(22)  118.4(4) 
C(18)-C(17)-P(1)  119.9(3) 
C(22)-C(17)-P(1)  121.5(3) 
C(17)-C(18)-C(19)  121.0(4) 
C(20)-C(19)-C(18)  119.9(4) 
C(19)-C(20)-C(21)  119.7(4) 
C(22)-C(21)-C(20)  120.1(4) 
C(21)-C(22)-C(17)  120.9(4) 
C(35)-P(2)-C(29)  106.68(18) 
C(35)-P(2)-C(23)  99.57(17) 
C(29)-P(2)-C(23)  101.53(16) 
C(35)-P(2)-Rh(1)  116.91(12) 
C(29)-P(2)-Rh(1)  110.95(13) 
C(23)-P(2)-Rh(1)  119.34(13) 
C(24)-C(23)-C(28)  118.8(4) 
C(24)-C(23)-P(2)  120.3(3) 
C(28)-C(23)-P(2)  120.8(3) 
C(23)-C(24)-C(25)  120.3(4) 
C(26)-C(25)-C(24)  120.1(4) 
C(25)-C(26)-C(27)  120.3(4) 
C(28)-C(27)-C(26)  119.7(4) 
C(27)-C(28)-C(23)  120.8(4) 
C(30)-C(29)-C(34)  118.5(4) 
C(30)-C(29)-P(2)  115.7(3) 
C(34)-C(29)-P(2)  125.8(3) 
C(31)-C(30)-C(29)  120.9(4) 
C(32)-C(31)-C(30)  119.7(4) 
C(33)-C(32)-C(31)  120.2(4) 
C(32)-C(33)-C(34)  120.4(4) 
C(33)-C(34)-C(29)  120.3(4) 
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C(40)-C(35)-C(36)  118.2(4) 
C(40)-C(35)-P(2)  119.2(3) 
C(36)-C(35)-P(2)  122.1(3) 
C(37)-C(36)-C(35)  120.5(4) 
C(38)-C(37)-C(36)  120.1(4) 
C(39)-C(38)-C(37)  120.1(4) 
C(38)-C(39)-C(40)  120.4(4) 
C(39)-C(40)-C(35)  120.6(4) 
C(42)-C(41)-C(46)  120.1(6) 
C(41)-C(42)-C(43)  119.9(6) 
C(44)-C(43)-C(42)  120.1(6) 
C(45)-C(44)-C(43)  119.9(6) 
C(44)-C(45)-C(46)  120.1(6) 
C(41)-C(46)-C(45)  119.9(6) 
C(48)-C(47)-C(52)  119.1(5) 
C(49)-C(48)-C(47)  120.8(5) 
C(48)-C(49)-C(50)  119.1(5) 
C(51)-C(50)-C(49)  120.9(5) 
C(50)-C(51)-C(52)  119.0(5) 
C(51)-C(52)-C(47)  120.8(5) 
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Table S1.10. Torsion angles [°] for 3. 
  
Rh(1)-O(1)-C(1)-C(2) 177.6(3) 
Rh(1)-O(1)-C(1)-C(9)  -1.1(4) 
O(1)-C(1)-C(2)-C(3)  177.9(3) 
C(9)-C(1)-C(2)-C(3)  -3.5(5) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4)  -0.1(6) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5)  3.3(6) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(9)  -2.6(5) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6)  175.3(4) 
C(9)-C(5)-C(6)-C(7)  5.3(5) 
C(4)-C(5)-C(6)-C(7)  -172.6(4) 
C(5)-C(6)-C(7)-C(8)  -3.2(6) 
C(6)-C(7)-C(8)-N(1)  -2.8(6) 
C(6)-C(7)-C(8)-C(10)  173.6(4) 
C(7)-C(8)-N(1)-C(9)  6.6(5) 
C(10)-C(8)-N(1)-C(9)  -170.1(3) 
C(7)-C(8)-N(1)-Rh(1)  -173.3(3) 
C(10)-C(8)-N(1)-Rh(1)  10.0(4) 
C(8)-N(1)-C(9)-C(5)  -4.3(5) 
Rh(1)-N(1)-C(9)-C(5)  175.6(3) 
C(8)-N(1)-C(9)-C(1)  173.5(3) 
Rh(1)-N(1)-C(9)-C(1)  -6.6(4) 
C(4)-C(5)-C(9)-N(1)  176.4(3) 
C(6)-C(5)-C(9)-N(1)  -1.7(5) 
C(4)-C(5)-C(9)-C(1)  -1.2(5) 
C(6)-C(5)-C(9)-C(1)  -179.3(3) 
O(1)-C(1)-C(9)-N(1)  5.2(5) 
C(2)-C(1)-C(9)-N(1)  -173.6(3) 
O(1)-C(1)-C(9)-C(5)  -177.1(3) 
C(2)-C(1)-C(9)-C(5)  4.2(5) 
N(1)-C(8)-C(10)-P(1)  -22.6(4) 
C(7)-C(8)-C(10)-P(1)  160.9(3) 
C(8)-C(10)-P(1)-C(17)  -99.6(3) 
C(8)-C(10)-P(1)-C(11)  152.3(3) 
C(8)-C(10)-P(1)-Rh(1)  23.9(3) 
C(17)-P(1)-C(11)-C(16)  4.6(4) 
C(10)-P(1)-C(11)-C(16)  109.9(3) 
Rh(1)-P(1)-C(11)-C(16)  -137.2(3) 
C(17)-P(1)-C(11)-C(12)  -179.2(3) 
C(10)-P(1)-C(11)-C(12)  -73.9(3) 
Rh(1)-P(1)-C(11)-C(12)  39.1(4) 
C(16)-C(11)-C(12)-C(13)  0.1(6) 
P(1)-C(11)-C(12)-C(13)  -176.4(4) 
C(11)-C(12)-C(13)-C(14)  0.5(7) 
C(12)-C(13)-C(14)-C(15)  -0.7(7) 
C(13)-C(14)-C(15)-C(16)  0.4(7) 
C(14)-C(15)-C(16)-C(11)  0.2(6) 
C(12)-C(11)-C(16)-C(15)  -0.4(6) 
P(1)-C(11)-C(16)-C(15)  175.8(3) 
C(11)-P(1)-C(17)-C(18)  -127.2(3) 
C(10)-P(1)-C(17)-C(18)  127.7(3) 
Rh(1)-P(1)-C(17)-C(18)  16.6(4) 
C(11)-P(1)-C(17)-C(22)  58.4(3) 
C(10)-P(1)-C(17)-C(22)  -46.7(3) 
Rh(1)-P(1)-C(17)-C(22)  -157.8(3) 
C(22)-C(17)-C(18)-C(19)  0.4(6) 
P(1)-C(17)-C(18)-C(19)  -174.1(3) 
C(17)-C(18)-C(19)-C(20)  0.5(6) 
C(18)-C(19)-C(20)-C(21)  -1.3(7) 
C(19)-C(20)-C(21)-C(22)  1.1(7) 
C(20)-C(21)-C(22)-C(17)  -0.1(6) 
C(18)-C(17)-C(22)-C(21)  -0.6(6) 
P(1)-C(17)-C(22)-C(21)  173.8(3) 
C(35)-P(2)-C(23)-C(24)  117.1(3) 
C(29)-P(2)-C(23)-C(24)  -133.6(3) 
Rh(1)-P(2)-C(23)-C(24)  -11.3(3) 
C(35)-P(2)-C(23)-C(28)  -59.6(3) 
C(29)-P(2)-C(23)-C(28)  49.8(3) 
Rh(1)-P(2)-C(23)-C(28)  172.0(2) 
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C(28)-C(23)-C(24)-C(25)  0.2(5) 
P(2)-C(23)-C(24)-C(25)  -176.5(3) 
C(23)-C(24)-C(25)-C(26)  -0.2(6) 
C(24)-C(25)-C(26)-C(27)  0.2(6) 
C(25)-C(26)-C(27)-C(28)  -0.2(6) 
C(26)-C(27)-C(28)-C(23)  0.3(6) 
C(24)-C(23)-C(28)-C(27)  -0.3(5) 
P(2)-C(23)-C(28)-C(27)  176.4(3) 
C(35)-P(2)-C(29)-C(30)  -162.5(3) 
C(23)-P(2)-C(29)-C(30)  93.7(3) 
Rh(1)-P(2)-C(29)-C(30)  -34.2(3) 
C(35)-P(2)-C(29)-C(34)  19.5(4) 
C(23)-P(2)-C(29)-C(34)  -84.3(4) 
Rh(1)-P(2)-C(29)-C(34)  147.9(3) 
C(34)-C(29)-C(30)-C(31)  -0.1(6) 
P(2)-C(29)-C(30)-C(31)  -178.2(3) 
C(29)-C(30)-C(31)-C(32)  -1.6(6) 
C(30)-C(31)-C(32)-C(33)  1.8(6) 
C(31)-C(32)-C(33)-C(34)  -0.3(6) 
C(32)-C(33)-C(34)-C(29)  -1.3(6) 
C(30)-C(29)-C(34)-C(33)  1.5(6) 
P(2)-C(29)-C(34)-C(33)  179.4(3) 
C(29)-P(2)-C(35)-C(40)  -146.5(3) 
C(23)-P(2)-C(35)-C(40)  -41.3(3) 
Rh(1)-P(2)-C(35)-C(40)  88.7(3) 
C(29)-P(2)-C(35)-C(36)  41.1(4) 
C(23)-P(2)-C(35)-C(36)  146.3(3) 
Rh(1)-P(2)-C(35)-C(36)  -83.7(3) 
C(40)-C(35)-C(36)-C(37)  -1.5(6) 
P(2)-C(35)-C(36)-C(37)  171.0(3) 
C(35)-C(36)-C(37)-C(38)  0.2(6) 
C(36)-C(37)-C(38)-C(39)  0.7(6) 
C(37)-C(38)-C(39)-C(40)  -0.3(6) 
C(38)-C(39)-C(40)-C(35)  -1.0(6) 
C(36)-C(35)-C(40)-C(39)  1.9(6) 
P(2)-C(35)-C(40)-C(39)  -170.8(3) 
C(46)-C(41)-C(42)-C(43)  -1.1(16) 
C(41)-C(42)-C(43)-C(44)  1.2(16) 
C(42)-C(43)-C(44)-C(45)  0.6(16) 
C(43)-C(44)-C(45)-C(46)  -2.6(18) 
C(42)-C(41)-C(46)-C(45)  -0.8(16) 
C(44)-C(45)-C(46)-C(41)  2.7(17) 
C(52)-C(47)-C(48)-C(49)  -2.4(14) 
C(47)-C(48)-C(49)-C(50)  3.4(15) 
C(48)-C(49)-C(50)-C(51)  -0.5(16) 
C(49)-C(50)-C(51)-C(52)  -3.5(15) 
C(50)-C(51)-C(52)-C(47)  4.6(13) 
C(48)-C(47)-C(52)-C(51)  -1.7(13) 
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Table S1.11. Crystal data and structure refinement for 7. 
  
Empirical formula C23H17NO2Rh 
Formula weight 473.26 
Temperature 103(2) K 
Wavelength 0.71075 Å 
Crystal color, habit Orange, Platelet 
Crystal dimensions 0.40 x 0.30 x 0.10 mm 
Crystal system Monoclinic 
Space group P21/n 
a (Å) 11.9073(15) 
b (Å) 13.9158(16) 
c (Å) 12.1176(16) 
α (º) 90 
β (º) 109.920(4) 
γ (º) 90 
V (Å3) 1887.7(4) 
Z 4 
Density (calculated) 1.665 mg/mm3 
F(000) 952 
Absorption coefficient 1.009 mm-1 
Theta range for data collection 3.297 to 24.998º 
Index ranges -13 ≤ h ≤ 14, -15 ≤ k ≤ 16, -14 ≤ l ≤ 14 
Reflections collected 13545 
Independent reflections 3306 [R(int) = 0.0349] 
Number of parameters 253 
Goodness-of-fit on F2 1.160 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0302 
 wR2 = 0.0688 
R indices (all data) R1 = 0.0357 
 wR2 = 0.0704 
 
a Goodness of Fit = {Ʃ [w(ǀFoǀ – ǀFcǀ2 )] / (Nobs – Nparameters)}1/2 
bR = Ʃ ǀǀFoǀ– ǀFcǀǀ / Ʃ ǀFoǀ, Rw = {Ʃ [w(ǀFoǀ – ǀFcǀ)2] / Ʃ [wFo2]}1/2 
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Table S1.12. Atomic coordinate (× 104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2 × 103) 
for 7. U(eq) is difiened as one third of the orthogonalized Uij tensor. 
 
 x y z  U(eq) 
Rh(1) 6677(1) 1676(1) 2950(1) 13(1) 
C(1) 5758(3) 996(2) 3606(3) 16(1) 
O(1) 5100(2) 587(2) 3953(2) 26(1) 
O(2) 8361(2) 998(2) 3588(2) 17(1) 
C(2) 9080(3) 1323(2) 3040(3) 15(1) 
C(3) 10208(3) 952(2) 3189(3) 19(1) 
C(4) 10930(3) 1358(2) 2601(3) 24(1) 
C(5) 10571(3) 2130(2) 1857(3) 23(1) 
C(6) 9425(3) 2525(2) 1654(3) 18(1) 
C(7) 8935(3) 3318(2) 911(3) 20(1) 
C(8) 7804(3) 3636(2) 761(3) 19(1) 
C(9) 7108(3) 3165(2) 1336(3) 15(1) 
N(1) 7564(2) 2432(2) 2057(2) 14(1) 
C(10) 8697(3) 2108(2) 2234(3) 15(1) 
C(11) 5860(3) 3461(2) 1222(3) 17(1) 
P(1) 5146(1) 2505(1) 1822(1) 13(1) 
C(12) 4058(3) 3159(2) 2281(3) 15(1) 
C(13) 4141(3) 3180(2) 3450(3) 22(1) 
C(14) 3318(3) 3711(3) 3791(3) 26(1) 
C(15) 2422(3) 4219(2) 2966(3) 23(1) 
C(16) 2344(3) 4206(2) 1796(3) 20(1) 
C(17) 3152(3) 3681(2) 1447(3) 18(1) 
C(18) 4260(3) 1791(2) 565(3) 16(1) 
C(19) 3131(3) 1448(2) 469(3) 21(1) 
C(20) 2541(3) 807(2) -425(3) 25(1) 
C(21) 3076(3) 502(2) -1211(3) 24(1) 
C(22) 4196(3) 840(2) -1120(3) 23(1) 
C(23) 4788(3) 1486(2) -243(3) 19(1) 
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Table S1.13. Anisotropic displacement parameters (Å2x 103)for 7. The anisotropic displacement 
factor exponent takes the form: -22[ h2a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ]. 
 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Rh(1) 11(1)  14(1) 14(1)  1(1) 4(1)  0(1) 
C(1) 17(2)  15(2) 15(2)  0(1) 4(1)  5(1) 
O(1) 25(1)  24(1) 33(1)  3(1) 17(1)  -3(1) 
O(2) 13(1)  17(1) 20(1)  2(1) 5(1)  0(1) 
C(2) 12(2)  15(2) 18(2)  -6(1) 4(1)  -4(1) 
C(3) 16(2)  16(2) 24(2)  -4(1) 4(1)  0(1) 
C(4) 15(2)  22(2) 35(2)  -6(1) 10(2)  1(1) 
C(5) 19(2)  22(2) 32(2)  -5(1) 15(2)  -4(1) 
C(6) 17(2)  19(2) 20(2)  -5(1) 8(1)  -5(1) 
C(7) 20(2)  21(2) 22(2)  -1(1) 11(1)  -8(1) 
C(8) 21(2)  18(2) 19(2)  1(1) 6(1)  -3(1) 
C(9) 16(2)  14(2) 16(2)  -3(1) 4(1)  -2(1) 
N(1) 13(1)  15(1) 13(1)  -4(1) 3(1)  -2(1) 
C(10) 13(2)  15(2) 17(2)  -6(1) 5(1)  -2(1) 
C(11) 16(2)  14(2) 19(2)  2(1) 6(1)  -1(1) 
P(1) 11(1)  14(1) 14(1)  0(1) 5(1)  0(1) 
C(12) 15(2)  14(2) 19(2)  -3(1) 7(1)  -1(1) 
C(13) 24(2)  20(2) 21(2)  3(1) 7(1)  5(1) 
C(14) 36(2)  24(2) 23(2)  -1(1) 18(2)  3(2) 
C(15) 24(2)  17(2) 34(2)  -3(1) 17(2)  4(1) 
C(16) 13(2)  17(2) 27(2)  0(1) 5(1)  -1(1) 
C(17) 16(2)  18(2) 19(2)  -2(1) 6(1)  -4(1) 
C(18) 17(2)  13(2) 15(2)  2(1) 2(1)  2(1) 
C(19) 20(2)  20(2) 23(2)  -2(1) 8(1)  -1(1) 
C(20) 19(2)  20(2) 30(2)  0(1) 1(2)  -5(1) 
C(21) 29(2)  15(2) 19(2)  -1(1) -3(1)  0(1) 
C(22) 32(2)  21(2) 15(2)  -1(1) 6(1)  6(2) 
C(23) 21(2)  18(2) 17(2)  1(1) 5(1)  3(1) 
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Table S1.14. Bond lengths [Å] and angles [°] for 7. 
  
Rh(1)-C(1)  1.821(3) 
Rh(1)-N(1)  2.043(3) 
Rh(1)-O(2)  2.111(2) 
Rh(1)-P(1)  2.1962(8) 
C(1)-O(1)  1.157(4) 
O(2)-C(2)  1.328(4) 
C(2)-C(3)  1.392(4) 
C(2)-C(10)  1.433(4) 
C(3)-C(4)  1.409(5) 
C(4)-C(5)  1.373(5) 
C(5)-C(6)  1.413(5) 
C(6)-C(10)  1.413(4) 
C(6)-C(7)  1.418(5) 
C(7)-C(8)  1.369(5) 
C(8)-C(9)  1.413(4) 
C(9)-N(1)  1.332(4) 
C(9)-C(11)  1.503(4) 
N(1)-C(10)  1.369(4) 
C(11)-P(1)  1.855(3) 
P(1)-C(12)  1.819(3) 
P(1)-C(18)  1.823(3) 
C(12)-C(13)  1.386(5) 
C(12)-C(17)  1.404(4) 
C(13)-C(14)  1.398(5) 
C(14)-C(15)  1.383(5) 
C(15)-C(16)  1.389(5) 
C(16)-C(17)  1.384(5) 
C(18)-C(19)  1.394(5) 
C(18)-C(23)  1.397(4) 
C(19)-C(20)  1.394(5) 
C(20)-C(21)  1.381(5) 
C(21)-C(22)  1.382(5) 
C(22)-C(23)  1.387(5) 
 
C(1)-Rh(1)-N(1) 174.18(12) 
C(1)-Rh(1)-O(2) 104.21(11) 
N(1)-Rh(1)-O(2) 79.97(9) 
C(1)-Rh(1)-P(1) 92.86(10) 
N(1)-Rh(1)-P(1) 82.47(7) 
O(2)-Rh(1)-P(1) 161.15(6) 
O(1)-C(1)-Rh(1) 174.9(3) 
C(2)-O(2)-Rh(1) 110.99(18) 
O(2)-C(2)-C(3) 124.5(3) 
O(2)-C(2)-C(10) 119.4(3) 
C(3)-C(2)-C(10) 116.1(3) 
C(2)-C(3)-C(4) 120.9(3) 
C(5)-C(4)-C(3) 122.6(3) 
C(4)-C(5)-C(6) 119.0(3) 
C(10)-C(6)-C(5) 118.2(3) 
C(10)-C(6)-C(7) 116.5(3) 
C(5)-C(6)-C(7) 125.3(3) 
C(8)-C(7)-C(6) 120.6(3) 
C(7)-C(8)-C(9) 120.0(3) 
N(1)-C(9)-C(8) 120.1(3) 
N(1)-C(9)-C(11) 116.1(3) 
C(8)-C(9)-C(11) 123.7(3) 
C(9)-N(1)-C(10) 121.0(3) 
C(9)-N(1)-Rh(1) 124.9(2) 
C(10)-N(1)-Rh(1) 114.1(2) 
N(1)-C(10)-C(6) 121.7(3) 
N(1)-C(10)-C(2) 115.2(3) 
C(6)-C(10)-C(2) 123.1(3) 
C(9)-C(11)-P(1) 109.7(2) 
C(12)-P(1)-C(18) 104.99(14) 
C(12)-P(1)-C(11) 103.31(14) 
C(18)-P(1)-C(11) 105.98(14) 
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C(12)-P(1)-Rh(1) 126.78(11) 
C(18)-P(1)-Rh(1) 110.80(10) 
C(11)-P(1)-Rh(1) 103.12(10) 
C(13)-C(12)-C(17) 119.6(3) 
C(13)-C(12)-P(1) 120.9(2) 
C(17)-C(12)-P(1) 119.4(2) 
C(12)-C(13)-C(14) 120.0(3) 
C(15)-C(14)-C(13) 120.2(3) 
C(14)-C(15)-C(16) 119.9(3) 
C(17)-C(16)-C(15) 120.5(3) 
C(16)-C(17)-C(12) 119.8(3) 
C(19)-C(18)-C(23) 119.2(3) 
C(19)-C(18)-P(1) 121.6(2) 
C(23)-C(18)-P(1) 118.7(2) 
C(18)-C(19)-C(20) 120.0(3) 
C(21)-C(20)-C(19) 120.3(3) 
C(20)-C(21)-C(22) 120.0(3) 
C(21)-C(22)-C(23) 120.4(3) 
C(22)-C(23)-C(18) 120.1(3) 
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Table S1.15. Torsion angles [°] for 7. 
  
N(1)-Rh(1)-C(1)-O(1) -20(4) 
O(2)-Rh(1)-C(1)-O(1) -155(3) 
P(1)-Rh(1)-C(1)-O(1) 17(3) 
C(1)-Rh(1)-O(2)-C(2) 170.3(2) 
N(1)-Rh(1)-O(2)-C(2) -5.52(19) 
P(1)-Rh(1)-O(2)-C(2) 16.1(3) 
Rh(1)-O(2)-C(2)-C(3) -173.8(2) 
Rh(1)-O(2)-C(2)-C(10) 6.3(3) 
O(2)-C(2)-C(3)-C(4) -178.0(3) 
C(10)-C(2)-C(3)-C(4) 1.9(4) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 0.0(5) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -1.1(5) 
C(4)-C(5)-C(6)-C(10) 0.3(5) 
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) -179.9(3) 
C(10)-C(6)-C(7)-C(8) -1.2(4) 
C(5)-C(6)-C(7)-C(8) 179.0(3) 
C(6)-C(7)-C(8)-C(9) -1.0(5) 
C(7)-C(8)-C(9)-N(1) 2.5(5) 
C(7)-C(8)-C(9)-C(11) -179.8(3) 
C(8)-C(9)-N(1)-C(10) -1.6(4) 
C(11)-C(9)-N(1)-C(10) -179.5(3) 
C(8)-C(9)-N(1)-Rh(1) -179.9(2) 
C(11)-C(9)-N(1)-Rh(1) 2.2(4) 
C(1)-Rh(1)-N(1)-C(9) 46.2(12) 
O(2)-Rh(1)-N(1)-C(9) -177.5(2) 
P(1)-Rh(1)-N(1)-C(9) 9.4(2) 
C(1)-Rh(1)-N(1)-C(10) -132.2(11) 
O(2)-Rh(1)-N(1)-C(10) 4.10(19) 
P(1)-Rh(1)-N(1)-C(10) -169.0(2) 
C(9)-N(1)-C(10)-C(6) -0.7(4) 
Rh(1)-N(1)-C(10)-C(6) 177.7(2) 
C(9)-N(1)-C(10)-C(2) 179.4(3) 
Rh(1)-N(1)-C(10)-C(2) -2.1(3) 
C(5)-C(6)-C(10)-N(1) -178.1(3) 
C(7)-C(6)-C(10)-N(1) 2.1(4) 
C(5)-C(6)-C(10)-C(2) 1.7(5) 
C(7)-C(6)-C(10)-C(2) -178.1(3) 
O(2)-C(2)-C(10)-N(1) -3.0(4) 
C(3)-C(2)-C(10)-N(1) 177.0(3) 
O(2)-C(2)-C(10)-C(6) 177.1(3) 
C(3)-C(2)-C(10)-C(6) -2.8(4) 
N(1)-C(9)-C(11)-P(1) -15.2(3) 
C(8)-C(9)-C(11)-P(1) 167.0(2) 
C(9)-C(11)-P(1)-C(12) 153.1(2) 
C(9)-C(11)-P(1)-C(18) -96.8(2) 
C(9)-C(11)-P(1)-Rh(1) 19.7(2) 
C(1)-Rh(1)-P(1)-C(12) 51.28(16) 
N(1)-Rh(1)-P(1)-C(12) -132.21(14) 
O(2)-Rh(1)-P(1)-C(12) -153.7(2) 
C(1)-Rh(1)-P(1)-C(18) -77.73(15) 
N(1)-Rh(1)-P(1)-C(18) 98.78(13) 
O(2)-Rh(1)-P(1)-C(18) 77.3(2) 
C(1)-Rh(1)-P(1)-C(11) 169.27(14) 
N(1)-Rh(1)-P(1)-C(11) -14.23(12) 
O(2)-Rh(1)-P(1)-C(11) -35.7(2) 
C(18)-P(1)-C(12)-C(13) 131.7(3) 
C(11)-P(1)-C(12)-C(13) -117.4(3) 
Rh(1)-P(1)-C(12)-C(13) 0.5(3) 
C(18)-P(1)-C(12)-C(17) -50.9(3) 
C(11)-P(1)-C(12)-C(17) 60.0(3) 
Rh(1)-P(1)-C(12)-C(17) 177.86(19) 
C(17)-C(12)-C(13)-C(14) 0.6(5) 
P(1)-C(12)-C(13)-C(14) 178.0(3) 
C(12)-C(13)-C(14)-C(15) -0.2(5) 
C(13)-C(14)-C(15)-C(16) -0.4(5) 
C(14)-C(15)-C(16)-C(17) 0.5(5) 
C(15)-C(16)-C(17)-C(12) -0.1(5) 
C(13)-C(12)-C(17)-C(16) -0.5(5) 
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P(1)-C(12)-C(17)-C(16) -177.9(2) 
C(12)-P(1)-C(18)-C(19) -31.0(3) 
C(11)-P(1)-C(18)-C(19) -139.9(3) 
Rh(1)-P(1)-C(18)-C(19) 108.9(3) 
C(12)-P(1)-C(18)-C(23) 157.0(2) 
C(11)-P(1)-C(18)-C(23) 48.0(3) 
Rh(1)-P(1)-C(18)-C(23) -63.1(3) 
C(23)-C(18)-C(19)-C(20) 0.0(5) 
P(1)-C(18)-C(19)-C(20) -172.0(3) 
C(18)-C(19)-C(20)-C(21) 0.7(5) 
C(19)-C(20)-C(21)-C(22) -0.7(5) 
C(20)-C(21)-C(22)-C(23) 0.0(5) 
C(21)-C(22)-C(23)-C(18) 0.7(5) 
C(19)-C(18)-C(23)-C(22) -0.7(5) 
P(1)-C(18)-C(23)-C(22) 171.6(2) 
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第 2章 
 
General Procedure for Anti-Markovnikov Hydroamination of Terminal Alkynes with 9a 
Catalyzed by (PNO) Rh Complexes. 
In a glovebox, 10 mol % of the (PNO)Rh complex and 1,3,5-trimethoxybenzene (internal standard) 
were placed in an NMR tube, and 0.6 mL of benzene-d6 or toluene-d8, 59.3 μL of piperidine (9a) (51.1 
mg, 0.60 mmol), and the terminal alkyne 8 (0.20 mmol) were placed in the tube. The reaction mixture 
was heated in an oil bath for 24 h. The NMR tube was cooled to room temperature, and the NMR yield 
of hydroamination product 10 was determined by 1H NMR analysis. 
 
Synthesis of (E)-1-(2-Ferrocenylethenyl)piperidine (10ca). 
 
In a glovebox, 10 mol % of (PNO)Rh complex 7 was placed in an oven-dried 20 mL Schlenk tube 
containing a magnetic stirring bar, and 0.6 mL of toluene, 59.3 μL of piperidine (9a) (51.1 mg, 0.60 
mmol), and 42.0 mg of ethynylferrocene (8c) (0.20 mmol) were placed in the tube. The reaction 
mixture was stirred in an oil bath at 110 °C. After 24 h, the resulting mixture was diluted with 10 mL 
of CH2Cl2 to stop the reaction, and then the volatile materials were removed in vacuo. Purification by 
bulb-to-bulb distillation afforded 27.9 mg of 10ca (47% isolated yield) as an orange solid: bp 226 °C 
(1.1 × 102 Pa); 1H NMR (benzene-d6, 391.8 MHz): δ 1.20−1.26 (m, 2 H, NCH2CH2CH2), 1.31−1.36 
(m, 4 H, NCH2CH2), 2.63−2.65 (m, 4 H, NCH2), 4.08−4.09 (m, 7 H, FeCp), 4.24 (t, 3JH−H = 2.0 Hz, 2 
H, FeCp), 5.10 (d, 3JH−H = 14.1 Hz, 1 H, FeCpCH), 6.28 (d, 3JH−H = 14.1 Hz, 1 H, NCH); 13C{1H} 
NMR (benzene-d6, 98.5 MHz): δ 24.5, 25.5, 49.8, 65.0, 67.5, 69.4, 88.1, 96.6, 139.0; IR (KBr): 3428 
w, 3087 w, 3075 w, 3057 w, 2939 s, 2849 m, 2816 m, 1720 w, 1643 s, 1454 m, 1440 m, 1408 m, 1387 
s, 1365 m, 1343 m, 1314 w, 1296 w, 1276 m, 1243 s, 1195 m, 1180 m, 1161 w, 1118 s, 1103 m, 1069 
w, 1044 m, 1023 m, 1003 s, 964 w, 930 s, 861 m, 811 m, 786 m, 731 w, 636 w, 586 w, 508 m cm−1; 
HRMS (ESI-TOF) m/z: [M + H]+ calcd for C17H22FeN 296.1102, found 296.1096. 
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Synthesis of Vinylidene-Bridged Dirhodium Complex 11. 
In a glovebox, 24.2 mg of [Rh(OMe)(cod)]2 (0.05 mmol) was placed in an oven-dried 50 mL Schlenk 
tube containing a magnetic stirring bar, and 1.0 mL of toluene and 34.3 mg of PNO ligand precursor 
1 (0.10 mmol) were placed in the tube. The mixture was stirred for 5 min, and the terminal alkyne 8 
(0.50 mmol) was added. The resulting mixture was heated in an oil bath at 110 °C for 1 h. After the 
volatile materials were removed in vacuo, the crude material was purified by Al2O3 gel column 
chromatography (hexane and then Et2O or CH2Cl2) to afford vinylidene-bridged dirhodium complex 
11. 
 
Complex 11b. 
Following the general synthetic procedure described above, complex 11b 
was obtained in 78% yield as a brown solid: mp 206−210 °C dec; 1H NMR 
(benzene-d6, 391.8 MHz): δ 0.89 (t, 3JH−H = 6.7 Hz, 3 H, CH3), 1.27−1.36 (m, 
6 H, CH2), 1.53−1.71 (m, 2 H, CH2), 2.75−2.84 (m, 1 H, CH2), 2.89−2.96 (m, 
2 H, PCH2), 3.02−3.12 (m, 1 H, CH2), 5.01 (t, 3JH−H = 7.1 Hz, 1 H, 
C=CH(C6H13)), 5.35 (t, J = 12.1 Hz, 1 H, PCH2), 5.54 (t, J = 11.8 Hz, 1 H, 
PCH2), 6.01−6.07 (m, 2 H, ArH), 6.55 (d, J = 7.1 Hz, 2 H, ArH), 6.74−6.78 (m, 3 H, ArH), 6.82−6.88 
(m, 3 H, ArH), 6.90−6.95 (m, 2 H, ArH), 7.01−7.14 (m, 5 H, ArH), 7.18−7.23 (m, 5 H, ArH), 8.02−8.11 
(m, 8 H, ArH); 13C{1H} NMR (benzene-d6, 98.5 MHz): δ 266.0 (tt, J = 34.7, 16.4 Hz, C=CH(C6H13)); 
31P{1H} NMR (benzene-d6, 158.6 MHz): δ 40.8 (d, 1JP−Rh = 184.2 Hz), 43.1 (d, 1JP−Rh = 184.4 Hz); IR 
(KBr): 3428 w, 3052 w, 2920 m, 2849 w, 1597 w, 1558 s, 1501 m, 1483 w, 1442 s, 1407 m, 1372 m, 
1318 s, 1282 s, 1174 w, 1130 m, 1101 s, 1027 w, 999 w, 847 m, 825 m, 798 w, 741 s, 691 s, 665 w, 
618 m, 509 s cm−1. In order to improve the stability of the complex, the brown solid was further 
recrystallized from toluene/hexane to form black crystals, which were used for elemental analysis. 
Anal. Calcd for C55.5H52N2O2P2Rh2 (11b·1/2(toluene)): C, 63.68; H, 5.01; N, 2.68. Found: C, 63.83; 
H, 5.01; N, 2.72. 
 
Complex 11c. 
The reaction was performed with 2 equiv of ethynylferrocene (8c), and 
complex 11c was obtained in 33% yield as a brown solid: mp 243−244 °C 
dec; 1H NMR (chloroform-d1, 399.7 MHz): δ 3.11 (dt, J = 4.0, 14.0 Hz, 1 H, 
PCH2), 3.39 (dt, J = 4.0, 14.0 Hz, 1 H, PCH2), 3.70 (br d, 1 H, FeCp’), 3.84 
(s, 5 H, FeCp), 4.01−4.03 (m, 1 H, FeCp’), 4.08−4.10 (m, 1 H, FeCp’), 5.00 
(br t, 1 H, FeCp’), 5.12 (dd, J = 9.6, 13.6 Hz, 1 H, PCH2), 5.75 (br s, 1 H, 
C=CH(ferrocenyl)), 5.79 (dd, J = 11.1, 13.2 Hz, 1 H, PCH2), 6.52 (dd, J = 0.8, 
7.6 Hz, 1 H, ArH), 6.59 (dd, J = 0.8, 7.6 Hz, 1 H, ArH), 6.67−6.70 (m, 2 H, ArH), 6.77 (d, J = 7.2 Hz, 
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1 H, ArH), 6.89 (d, J = 8.4 Hz, 1 H, ArH), 7.09−7.22 (m, 8 H, ArH), 7.24−7.31 (overlapped with the 
signal of residual chloroform, 5 H, ArH), 7.42−7.46 (m, 3 H, ArH), 7.73 (d, J = 8.4 Hz, 1 H, ArH), 
7.75−7.80 (m, 2 H, ArH), 7.87 (d, J = 8.0 Hz, 1 H, ArH), 8.15−8.24 (m, 4 H, ArH); 13C{1H} NMR 
(chloroform-d1, 98.5 MHz): δ 272.1 (tt, J = 35.1, 15.7 Hz, C=CH(ferrocenyl)); 31P{1H} NMR 
(chloroform-d1, 161.9 MHz): δ 42.1 (dd, 1JP−Rh = 179.3, 2JP−Rh = 3.1 Hz), 41.9 (dd, 1JP−Rh = 181.1, 
2JP−Rh = 3.6 Hz); IR (KBr): 3430 w, 3051 w, 1559 s, 1502 m, 1436 s, 1373 m, 1319 m, 1283 m, 1131 
w, 1103 m, 1020 w, 999 w, 848 m, 825 m, 800 w, 740 m, 693 m, 666 w, 621 w, 586 w cm−1. In order 
to improve the stability of the complex, the brown solid was further recrystallized from CH2Cl2/hexane 
to form black crystals, which were used for elemental analysis as well as X-ray diffraction analysis. 
Anal. Calcd for C56.25H44.5Cl0.5Fe1N2O2P2Rh2 (11c·1/4CH2Cl2): C, 60.22; H, 4.00; N, 2.50. Found: C, 
60.45; H, 4.02; N, 2.41. 
 
Complex 11e. 
Following the general synthetic procedure described above, complex 11e 
was obtained in 78% yield as a brown solid: mp 223−227 °C dec; 1H NMR 
(benzene-d6, 391.8 MHz): δ 1.03−1.36 (m, 4 H, CH2), 1.42−1.51 (m, 1 H, 
CH2), 1.61 (d, 3JH−H = 10.2 Hz, 2 H, CH2), 1.73 (d, 3JH−H = 11.4 Hz, 1 H, CH2), 
1.95 (d, 3JH−H = 12.5 Hz, 1 H, CH2), 2.35 (d, 3JH−H = 12.5 Hz, 1 H, CH2), 
2.91−3.04 (m, 3 H, PCH2 and CH), 4.81 (d, 3JH−H = 8.2 Hz, 1 H, C=CH(Cy)), 
5.36 (t, J = 10.6 Hz, 1 H, PCH2), 5.72 (t, J = 11.4 Hz, 1 H, PCH2), 6.01−6.06 (m, 2 H, ArH), 6.54 (t, J 
= 7.4 Hz, 2 H, ArH), 6.72−6.78 (m, 3 H, ArH), 6.82−6.91 (m, 4 H, ArH), 6.95 (d, J = 7.4 Hz, 1 H, 
ArH), 7.01−7.28 (overlapped with the signal of residual benzene, 10 H, ArH), 8.03−8.20 (m, 8 H, 
ArH); 13C{1H} NMR (benzene-d6, 98.5 MHz): δ 265.0 (tt, J = 34.4, 16.5 Hz, C=CH(Cy)); 31P{1H} 
NMR (benzene-d6, 158.6 MHz): δ 43.0 (d, 1JP−Rh = 184.4 Hz), 40.5 (d, 1JP−Rh = 185.4 Hz); IR (KBr): 
3432 w, 3053 w, 2916 m, 2846 w, 1596 w, 1559 s, 1502 m, 1483 w, 1442 s, 1434 s, 1410 w, 1373 m, 
1326, m, 1318 m, 1283 m, 1246 w, 1186 w, 1129 w, 1102 m, 1028 w, 999 w, 962 w, 890 w, 848 m, 
826 m, 799 w, 741 m, 692 m, 621 w, 505 m cm−1. In order to improve the stability of the complex, the 
brown solid was further recrystallized from toluene/hexane to form black crystals, which were used 
for elemental analysis. Anal. Calcd for C52H46N2O2P2Rh2: C, 62.54; H, 4.64; N, 2.81. Found: C, 62.76; 
H, 4.67; N, 2.97. 
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Complex 11f. 
Following the general synthetic procedure described above, complex 11f 
was obtained in 82% yield as a brown solid: mp 243−244 °C dec; 1H NMR 
(benzene-d6, 391.8 MHz): δ 0.87−1.01 (m, 2 H, CH2), 1.14−1.38 (m, 3 H, 
CH2), 1.45−1.55 (m, 1 H, CH), 1.70−1.71 (m, 2 H, CH2), 1.81−1.85 (m, 3 H, 
CH2), 2.71−2.78 (m, 1 H, CyCH2), 2.90−2.98 (m, 3 H, CyCH2 and PCH2), 
5.00 (t, 3JH−H = 7.4, 1 H, C=CH(CH2Cy)), 5.28 (dd, J = 10.6, 12.5 Hz, 1 H, 
PCH2), 5.45 (t, J = 11.8, 1 H, PCH2), 6.03 (t, J = 8.2 Hz, 2 H, ArH), 6.54−6.57 (m, 2 H, ArH), 6.73−6.96 
(m, 8 H, ArH), 7.06−7.13 (m, 4 H, ArH), 7.18−7.26 (m, 6 H, ArH), 8.01−8.15 (m, 8 H, ArH); 13C{1H} 
NMR (benzene-d6, 98.5 MHz): δ 266.1 (tt, J = 34.1, 17.2 Hz, C=CH(CH2Cy)); 31P{1H} NMR 
(benzene-d6, 158.6 MHz): δ 43.4 (dd, 1JP−Rh = 184.4, 2JP−Rh = 3.3 Hz), 40.6 (dd, 1JP−Rh = 184.4, 2JP−Rh 
= 3.3 Hz); IR (KBr): 3390 w, 3052 m, 2917 s, 2846 m, 1949 w, 1898 w, 1807 w, 1596 m, 1557 s, 1501 
s, 1434 s, 1372 s, 1318 s, 1280 s, 1213 w, 1177 w, 1125 s, 1101 s, 1027 w, 999 w, 967 w, 938 w, 890 
w, 848 s, 825 s, 798 m, 742 s, 693 s, 619 s, 585 w, 507 s cm−1. In order to improve the stability of the 
complex, the brown solid was further recrystallized from toluene/hexane to form black crystals, which 
were used for elemental analysis. Anal. Calcd for C166/3H152/3N2O2P2Rh2 (11e·1/3(toluene)): C, 63.69; 
H, 4.89; N, 2.68. Found: C, 63.45; H, 4.90; N, 2.68. 
 
Complex 11g. 
The reaction was performed at 40 °C for 24 h, and complex 11g was obtained 
in 74% yield as a brown solid: mp 235− 240 °C dec; 1H NMR (benzene-d6, 
391.8 MHz): δ 1.44 (s, 9 H, CCH3), 2.98 (td, J = 13.7, 3.5 Hz, 1 H, PCH2), 
3.12 (td, J = 13.7, 3.5 Hz, 1 H, PCH2), 4.99 (s, 1 H, C=CH(tBu)), 5.40 (dd, J 
= 9.8, 12.9 Hz, 1 H, PCH2), 5.75 (dd, J = 11.4, 12.9 Hz, 1 H, PCH2), 6.14 (t, 
J = 8.2 Hz, 2 H, ArH), 6.50 (d, J = 6.7 Hz, 1 H, ArH), 6.55 (d, J = 7.1 Hz, 1 
H, ArH), 6.69−6.77 (m, 3 H, ArH), 6.85−6.90 (m, 5 H, ArH), 7.06 (dt, J = 5.1, 7.8 Hz, 2 H, ArH), 
7.10−7.16 (overlapped with the signal of residual benzene, 2 H, ArH), 7.18−7.28 (m, 6 H, ArH), 
8.01−8.06 (m, 2 H, ArH), 8.10−8.24 (m, 6 H, ArH); 13C{1H} NMR (benzene-d6, 98.5 MHz): δ 261.5 
(tt, J = 33.8, 15.9 Hz, C=CH(tBu)); 31P{1H} NMR (benzene-d6, 158.6 MHz): δ 42.9 (dd, 1JP−Rh = 184.3, 
2JP−Rh = 3.2 Hz), 39.0 (dd, 1JP−Rh = 185.4, 2JP−Rh = 3.2 Hz); IR (KBr): 3435 w, 3053 w, 3004 w, 2949 
w, 2890 w, 2857 w, 1899 w, 1806 w, 1589 w, 1559 s, 1502 m, 1482 w, 1456 s, 1443 s, 1434 s, 1400 w, 
1373 m, 1326 m, 1319 m, 1283 m, 1234 w, 1214 w, 1171 w, 1147 w, 1127 w, 1103 m, 1070 w, 1027 
w, 999 w, 940 w, 894 w, 848 m, 826 w, 797 w, 741 m, 694 m, 621 w, 587 w, 573 w, 539 w, 504 m cm−1. 
In order to improve the stability of the complex, the brown solid was further recrystallized from 
toluene/hexane to form black crystals, which were used for elemental analysis. Anal. Calcd for 
C50H44N2O2P2Rh2: C, 61.74; H, 4.56; N, 2.88. Found: C, 61.72; H, 4.56; N, 2.76. 
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Monitoring of the Reaction of Complex 2 with 8b at 40 and 80 ºC. 
In a glove box, 1.68 mg of 1,3,5-trimethoxybenzene (0.01 mmol, internal standard), 10.0 mg of 
complex 2 (0.01 mmol) and 0.75 mL of benzene-d6 were added to a screw-cap NMR tube. After 
determining the amount of complex 2 by 1H NMR analysis, 3.0 μL of 1-octyne (8b) (2.20 mg, 0.02 
mmol) was added to the tube. The reaction tube was heated in an oil bath at 40 or 80 ºC. The NMR 
yield of complex 11b was determined by 1H NMR analysis. 
 
Table S2.1. Monitoring of the reaction of complex 2 with 8b at 40 ºC and 80 ºC by 1H NMR analysis. 
time 
NMR yields (%) 
40 ºC 80 ºC 
30 min 13 40 
 1 h 20 55 
 2 h 29 66 
 4 h 44 78 
 8 h 57 89 
24 h 85 90 
 
Exchange Reaction of Complex 11 with terminal alkynes. 
In a glovebox, 1.68 mg of 1,3,5-trimethoxybenzene (0.01 mmol, internal standard), vinylidene-
bridged complex 11 (0.01 mmol), and 0.75 mL of solvent were placed in a screw-cap NMR tube. After 
the amount of complex 11 was determined by 1H NMR analysis, the terminal alkyne 8 (0.05 mmol) 
and the additive (0.05 mmol) were added to the tube. The reaction tube was heated in an oil bath at 
80 °C for 12 h and cooled to room temperature. The NMR yield of complexes 11 was determined by 
1H NMR analysis. 
 
 
The reaction of complex 11b with cyclohexylacetylene (8e) was performed in various solvents (Table 
S2.2). The exchange reaction did not proceed in toluene-d8 and DMF-d7 (entries 1 and 2). In the case 
of DMSO-d6, the bridging vinylidene complex 11 disappeared, and a mononuclear (PNO)Rh complex 
and 1-octyne (8b) were detected by 1H NMR analysis (entry 3). The reactions in acetonitrile-d3 or 
148 
 
acetone-d6 did not give complex 11e, and in these cases, the yield of 11b could not be determined 
because of the low solubility of complex 11b in these solvents (entries 4 and 5). 
 
Table S2.2. Exchange reaction of complex 11b with 8e in various solvents. 
entry solvent 
NMR yields (%)a 
11b 11e 
1 toluene-d8  97 0 
2 DMF-d7  99 0 
3 DMSO-d6   0 0 
4 acetonitrile-d3  ndb 0 
5 acetone-d6  ndb 0 
aDetermined by 1H NMR analysis. bNot determined. 
 
Reaction of Complex 11b with DMAP. 
In a glovebox, 1.68 mg of 1,3,5-trimethoxybenzene (0.01 mmol, internal standard), vinylidene-
bridged dirhodium complex 11b (0.01 mmol), and 0.75 mL of benzene-d6 were placed in a screw-cap 
NMR tube. After the amount of complex 11b was determined by 1H NMR analysis, 6.11 mg of DMAP 
(0.05 mmol) was added to the tube. The reaction tube was heated in an oil bath at 80 °C for 12 h and 
cooled to room temperature. The NMR yields of complex 11b, 1-octyne (8b), and the (PNO)Rh-
DMAP complex were determined by 1H NMR analysis. 
 
Synthesis of (Amino)carbene Complex 12bb. 
 
In a glovebox, 50.0 mg of vinylidene-bridged dirhodium complex 11b (0.05 mmol) was placed in an 
oven-dried 50 mL Schlenk tube containing a magnetic stirring bar, and 5.0 mL of toluene, 7.4 μL of 
1-octyne (8b) (5.51 mg, 0.05 mmol), and 22.7 μL of isoindoline (9b) (23.8 mg, 0.20 mmol) were added 
to the tube. The resulting mixture was heated in an oil bath at 100 °C for 12 h, and the volatile materials 
were removed in vacuo. Recrystallization of the crude material from toluene/hexane afforded 40.7 mg 
(58% yield) of (amino)carbene complex 12bb as red crystals, which were suitable for X-ray diffraction 
analysis: mp 160−165 °C dec; 1H NMR (benzene-d6, 391.8 MHz): δ 0.88 (t, 3JH−H = 7.1 Hz, 3 H, CH3), 
1.17−1.30 (m, 8 H, CH2), 2.03−2.11 (m, 2 H, CH2), 2.42 (t, J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 3.56 (d, 2JH−P = 9.8 
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Hz, 2 H, PCH2), 4.15 (s, 2 H, NCH2), 6.08 (s, 2 H, NCH2), 6.67−6.69 (m, 2 H, ArH), 6.74 (d, J = 7.1 
Hz, 1 H, ArH), 6.87 (dd, J = 7.4, 1.2 Hz, 1 H, ArH), 6.92−7.01 (m, 2 H, ArH), 7.03−7.06 (m, 6 H, 
ArH), 7.47 (dd, J = 8.2, 1.6 Hz, 1 H, ArH), 7.50−7.57 (m, 5 H, ArH), 7.70 (dd, J = 8.6, 1.2 Hz, 1 H, 
ArH); 13C{1H} NMR (benzene-d6, 98.5 MHz): δ 263.6 (dd, J = 43.2, 13.5 Hz, Rh=C); 31P{1H} NMR 
(benzene-d6, 158.6 MHz): δ 51.4 (d, 1JP−Rh = 215.0 Hz); IR (KBr): 3416 m, 3053 m, 2926 m, 2855 m, 
1956 w, 1897 w, 1825 w, 1639 m, 1604 m, 1553 s, 1496 m, 1436 s, 1395 m, 1375 m, 1336 m, 1316 m, 
1286 m, 1191 m, 1152 w, 1108 m, 1027 w, 998 w, 915 w, 841 m, 744 s, 698 m, 668 w, 615 w, 533 m, 
502 m cm−1. Anal. Calcd for C38H40N2OPRh: C, 67.65; H, 5.98; N, 4.15. Found: C, 67.53; H. 5.91; N, 
4.06. 
 
Reaction of Complex 11b with 8e and 9a. 
In a glovebox, 1.68 mg of 1,3,5-trimethoxybenzene (0.01 mmol), 10.0 mg of vinylidene-bridged 
dirhodium complex 11b (0.01 mmol), and 0.75 mL of benzene-d6 were placed in a screw-cap NMR 
tube. After the amount of complex 11b was determined by 1H NMR analysis, 6.5 μL of 
cyclohexylacetylene (8e) (5.41 mg, 0.05 mmol) and 4.9 μL of piperidine (9a) (4.26 mg, 0.05 mmol) 
were added to the tube. The reaction tube was heated in an oil bath at 80 °C for 12 h and cooled to 
room temperature. The NMR yields of complexes 12ba, 12ea, and 1-octyne (8b) were determined by 
1H NMR analysis. 
 
Reaction of Complex 11 with Secondary Amines. 
In a glovebox, 1.68 mg of 1,3,5-trimethoxybenzene (0.01 mmol, internal standard), vinylidene-
bridged dirhodium complex 11 (0.01 mmol), and 0.75 mL of benzene-d6 or toluene-d8 were placed in 
a screw-cap NMR tube. After the amount of complex 11 was determined by 1H NMR analysis, the 
secondary amine 9 (0.05 mmol) was added to the tube. The reaction tube was heated in an oil bath at 
90 °C for 24 h and cooled to room temperature. After the presence of the signals corresponding to the 
(amino)carbene complex 12 was confirmed on the 1H and 31P{1H} NMR spectra, the NMR yield of 
(amino)carbene complex 12 was determined by 1H NMR analysis using the signals given in Table 
S2.3. 
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Table S2.3. The assignable signals of (amino)carbene complexes 12 in 1H NMR analysis. 
R HNR’2 12 1H NMR signals 
C6H13 
 
12ba toluene-d8: δ 4.90 (t, 3JH-H = 5.1 Hz, 2 H, NCH2) 
C6H13 
 
12bc toluene-d8: δ 4.96 (t, 3JH-H = 3.9 Hz, 2 H, NCH2) 
C6H13 
 
12bd toluene-d8: δ 2.68 (m, 2 H, NCH2) 
C6H13 
 
12be toluene-d8: δ 5.04 (br s, 2 H, NCH2) 
C6H13 
 
12bb toluene-d8: δ 5.97 (s, 2 H, NCH2) 
Cy 
 
12ea benzene-d6: δ 2.29 (d, 3JH-H = 7.1 Hz, 2 H, CyCH2) 
CyCH2 
 
12fa benzene-d6: δ 4.97 (t, 3JH-H = 5.6 Hz, 2 H, NCH2) 
ferrocenyl 
 
12ca benzene-d6: δ 4.93 (t, 3JH-H = 5.6 Hz, 2 H, NCH2) 
 
Table S2.4. The 31P{1H} NMR signals of (amino)carbene complexes 12. 
R HNR’2 10 31P{1H} NMR signals 
C6H13 
 
12ba toluene-d8: δ 51.2 (d, 1JP-Rh = 217.3 Hz) 
C6H13 
 
12bc toluene-d8: δ 51.6 (d, 1JP-Rh = 216.2 Hz) 
C6H13 
 
12bd toluene-d8: δ 51.5 (d, 1JP-Rh = 216.2 Hz) 
C6H13 
 
12be toluene-d8: δ 51.3 (d, 1JP-Rh = 216.2 Hz) 
C6H13 
 
12bb toluene-d8: δ 51.3 (d, 1JP-Rh = 215.2 Hz) 
Cy 
 
12ea benzene-d6: δ 51.8 (d, 1JP-Rh = 217.7 Hz) 
CyCH2 
 
12fa benzene-d6: δ 51.2 (d, 1JP-Rh = 218.2 Hz) 
ferrocenyl 
 
12ca benzene-d6: δ 51.7 (d, 1JP-Rh = 218.3 Hz) 
 
Monitoring of the Reaction of Complex 11b with 9a at 40, 60, 80, and 100 ºC. 
In a glovebox, 1.68 mg of 1,3,5-trimethoxybenzene (0.01 mmol, internal standard), vinylidene-
bridged dirhodium complex 11 (0.01 mmol), and 0.75 mL of benzene-d6 or toluene-d8 were placed in 
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a screw-cap NMR tube. After the amount of complex 11 was determined by 1H NMR analysis, 4.9 μL 
of piperidine (9a) (4.26 mg, 0.05 mmol) was added to the tube. The reaction tube was heated in an oil 
bath at 40, 60, 80, or 100 ºC. The NMR yield of complex 12ba was determined by 1H NMR analysis. 
 
Table S2.5. Monitoring of the reaction of complex 11b with 9a at 40, 60, 80, and 100 ºC. 
time 
NMR yields (%) 
40 ºC 60 ºC 80 ºC 100 ºC 
30 min  0  3 14 36 
1 h  0  5 21 62 
2 h  0 10 37 86 
4 h  0 23 57 96 
8 h  4 33 77 98 
24 h 11 67 90 98 
 
Exchange Reaction of Complex 12 with Secondary Amines. 
 In a screw-cap NMR tube, (amino)carbene complex 12 was generated in situ by the reaction of 
complex 11 (0.01 mmol) with secondary amine 9 (0.05 mmol) in 0.75 mL of benzene-d6 at 100 °C, 
and the amount of complex 12 was determined by 1H NMR analysis. The secondary amine 9 (0.05 
mmol) was then added in the tube in a glovebox, and the resulting mixture was heated in an oil bath 
at 90 ºC for 24 h. The NMR yield of complex 12 was determined by 1H NMR analysis. 
 
Stoichiometric Reaction of Complex 2 with 8b and 9a. 
In a glovebox, 1.68 mg of 1,3,5-trimethoxybenzene (0.01 mmol, internal standard), 10.0 mg of 
complex 2 (0.01 mmol), and 0.75 mL of benzene-d6 were placed in a screw-cap NMR tube. After the 
amount of complex 2 was determined by 1H NMR analysis, 3.0 μL of 1-octyne (8b) (2.20 mg, 0.02 
mmol) and 4.9 μL of piperidine (9a) (4.26 mg, 0.05 mmol) were added to the tube. The reaction tube 
was heated in an oil bath at 80 °C. The NMR yields of complex 2, 11b, and 12ba were determined by 
1H NMR analysis. 
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Table S2.6. Monitoring of the reaction of complex 2 with 8b and 9a by 1H NMR analysis. 
time 
NMR yields (%) 
2 11b 12ba 
 5 min 49 16 25 
10 min 32 21 40 
15 min 20 24 49 
20 min 13 26 52 
30 min  8 27 60 
 1 h  0 27 67 
 2 h  0 21 75 
 4 h  0 14 77 
 8 h  0  8 79 
24 h  0  0 81 
 
Reaction of Complex 12ba with Additives. 
In a screw-cap NMR tube, (amino)carbene complex 12ba was generated in situ by the reaction of 
10.0 mg of complex 11a (0.01 mmol) with 4.9 μL of piperidine (9a) (4.26 mg, 0.05 mmol) in 0.75 mL 
of benzene-d6 at 90 °C, and the amount of complex 12ba was determined by 1H NMR analysis. The 
additive (0.05 mmol) was then added to the tube in a glovebox, and the resulting mixture was heated 
in an oil bath for 24 h. When CO was used as an additive, the NMR tube was charged with CO gas by 
repeating the cycle of evacuation and refilling after freezing the reaction mixture in a liquid N2 bath 
and the tube was warmed to room temperature. The NMR yields of hydroamination product 10ba and 
(amino)carbene complex 12ba were determined by 1H NMR analysis. 
 
Kinetic data in the reaction of 12ba with P(4-CF3C6H4)3. 
 In a grovebox, benzene-d6 solutions of 12ba (0.4 mL) and P(4-CF3C6H4)3 with 1,3,5-
trimethoxybenzene (0.4 mL) whose concentrations had been adjusted in advance were placed in a 
screw-cap NMR tube. The tube was heated in an oil bath at 80 ºC. The reaction mixture was monitored 
by measuring the concentration of complex 12ba by 1H NMR analysis. 
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Figure S2.1. Time dependence on ln [12ba] in the reaction of 12ba with P(4-CF3C6H4)3 in Table 2.10. 
 
 
Figure S2.2. Time dependence on ln [12ba] in the reaction of 12ba with P(4-CF3C6H4)3 in Table 2.11 
(entries 1-4). 
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Figure S2.3. Time dependence on ln [12ba] in the reaction of 12ba with P(4-CF3C6H4)3 in Table 2.11 
(entries 5, 7-9). 
 
The Reaction of 8a with 9a Catalyzed by Complex 11b. 
In a glovebox, 10 mol % of vinylidene-bridged dirhodium complex 11b and 1,3,5-trimethoxybenzene 
(internal standard) were placed in an NMR tube, and 0.6 mL of toluene-d8, 59.3 μL of piperidine (9a) 
(51.1 mg, 0.60 mmol), and 20.1 mg of phenylacetylene 8a (0.20 mmol) were placed in the tube. The 
reaction mixture was heated in an oil bath for 28 h. The NMR tube was cooled to room temperature, 
and the NMR yield of hydroamination product 10aa was determined by 1H NMR analysis. 
 
The Reaction of 8a with 9a Catalyzed by Complex 12ba. 
In a screw-cap NMR tube, (amino)carbene complex 12ba was generated in situ by the reaction of 
10.0 mg of complex 11a (0.01 mmol) with 15 μL of 1-octyne (8b) and 20 μL of piperidine (9a) in 0.70 
mL of benzene-d6 at 90 °C. After the reaction, volatile materials were removed in vacuo, 0.60 mL of 
toluene-d8 was added to the tube in a glovebox and the amount of complex 12ba was determined by 
1H NMR analysis. 20.9 mg of phenylacetylene (8a) (0.21 mmol) and 63 μL of 9a (53.6 mg, 0.63 mmol) 
were then added to the tube in a glovebox, and the resulting mixture was heated in an oil bath at 110 
ºC for 24 h. The NMR tube was cooled to room temperature, and the NMR yield of hydroamination 
product 10aa was determined by 1H NMR analysis. 
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Monitoring of the Reaction of 8c with 9a using Catalyst 2. 
In a glovebox, 1.64 mg of 1,3,5-trimethoxybenzene (0.00975 mmol, internal standard), 9.95 mg of 
complex 2 (0.00996 mmol) and 0.60 mL of toluene-d8 were placed in a screw-cap NMR tube. After 
the amount of complex 2 was determined by 1H NMR analysis, 43.0 mg of ethynylferrocene (8c) 
(0.205 mmol) and 59.3 μL of piperidine (9a) (51.1 mg, 0.60 mmol) were added. The tube was heated 
in an oil bath at 110 °C. The NMR yields of complex 2, 12ca, and hydroamination product 10ca were 
determined by 1H NMR analysis. 
 
Table S2.7. Monitoring of the reaction of 8c with 9a using catalyst 2 by 1H NMR analysis. 
time 
NMR yields (%)a 
12ca 10ca 
15 min 70  1 
30 min 76  2 
 1 h 84  3 
 2 h 87  7 
 4 h 84 13 
 8 h 84 25 
24 h 84 62 
 
Monitoring of the Reaction of 8c with 9a using Catalyst 7. 
In a glovebox, 10.3 mg of 1,3,5-trimethoxybenzene (0.0612 mmol, internal standard), 9.94 mg of 
complex 7 (0.0210 mmol), and 0.60 mL of toluene-d8 were placed in a screw-cap NMR tube. Then, 
39.7 mg of ethynylferrocene (8c) (0.189 mmol) and 59.3 μL of piperidine (9a) (51.1 mg, 0.60 mmol) 
were added. The tube was heated in an oil bath at 110 °C. The NMR yields of complex 12ca and 
hydroamination product 10ca were determined by 1H NMR analysis. 
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Table S2.8. Monitoring of the reaction of 8c with 9a using catalyst 7 by 1H NMR analysis. 
time 
NMR yields (%)a 
12ca 10ca 
 5 min  6  2 
15 min 11  8 
30 min 19 20 
 1 h 25 42 
 2 h 29 70 
 4 h 22 79 
 8 h  8 81 
24 h  0 81 
 
  
157 
 
X-ray Crystallographic Data 
 
 
 
Figure S2.4. ORTEP drawing of complex 11c (50% probability ellipsoids). Hydrogen atoms are 
omitted for clarity. 
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Figure S2.5. ORTEP drawing of complex 12bb (50% probability ellipsoids). Hydrogen atoms are 
omitted for clarity. 
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Table S2.9. Crystal data and structure refinement for 11c. 
  
Empirical formula C56H44FeN2O2P2Rh2 
Formula weight 1100.54 
Temperature 103(2) K 
Wavelength 0.71075 Å 
Crystal color, habit Black, Block 
Crystal dimensions 0.30 x 0.30 x 0.10 mm 
Crystal system Triclinic 
Space group P-1 
a (Å) 11.565(3) 
b (Å) 13.308(3) 
c (Å) 15.714(4) 
α (º) 76.492(5) 
β (º) 77.381(5) 
γ (º) 79.321(5) 
V (Å3) 2271.8(10) 
Z 2 
Density (calculated) 1.609 mg/mm3 
F(000) 1112 
Absorption coefficient 1.150 mm-1 
Theta range for data collection 2.98 to 25.00º 
Index ranges -13 ≤ h ≤ 12, -15 ≤ k ≤ 15, -18 ≤ l ≤ 18 
Reflections collected 14422 
Independent reflections 7609 [R(int) = 0.0682] 
Number of parameters 586 
Goodness-of-fit on F2 0.917 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0712 
 wR2 = 0.1811 
R indices (all data) R1 = 0.1240 
 wR2 = 0.2058 
 
a Goodness of Fit = {Ʃ [w(ǀFoǀ – ǀFcǀ2 )] / (Nobs – Nparameters)}1/2 
bR = Ʃ ǀǀFoǀ– ǀFcǀǀ / Ʃ ǀFoǀ, Rw = {Ʃ [w(ǀFoǀ – ǀFcǀ)2] / Ʃ [wFo2]}1/2 
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Table S2.10. Atomic coordinate (× 104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2 × 103) 
for 11c. U(eq) is difiened as one third of the orthogonalized Uij tensor. 
 
 x y z  U(eq) 
Rh(1) 6492(1) 1968(1) 8604(1) 55(1) 
Rh(2) 8290(1) 1410(1) 7372(1) 55(1) 
C(1) 6576(9) 1621(6) 7434(6) 59(2) 
C(2) 5837(8) 1621(6) 6863(6) 52(2) 
C(3) 6243(9) 1341(7) 5988(6) 56(2) 
C(4) 7415(9) 1234(7) 5479(6) 61(2) 
C(5) 7390(9) 866(7) 4700(6) 66(3) 
C(6) 6177(9) 783(7) 4689(6) 63(3) 
C(7) 5483(10) 1072(6) 5478(6) 60(2) 
Fe(1) 6320(2) 2292(2) 4717(1) 64(1) 
C(8) 6787(12) 3740(7) 4516(7) 78(3) 
C(9) 7076(13) 3388(8)  3694(8) 88(4) 
C(10) 5964(15) 3219(8) 3529(7) 91(4) 
C(11) 5036(13) 3447(8) 4233(9) 90(4) 
C(12) 5561(11) 3773(7) 4847(8) 72(3) 
O(1) 5899(6) 2525(5) 9753(4) 63(2) 
C(13) 5928(8) 1820(8) 10499(7) 64(3) 
C(14) 5711(9) 2058(7) 11334(6) 60(2) 
C(15) 5809(9) 1270(8) 12099(6) 65(3) 
C(16) 6060(9) 232(8) 12050(6) 66(3) 
C(17) 6269(8) -52(7) 11213(6) 56(2) 
C(18) 6514(9) -1099(8) 11098(7) 69(3) 
C(19) 6692(8) -1305(7) 10270(6) 57(2) 
C(20) 6623(8) -478(7) 9526(6) 56(2) 
N(1) 6425(6) 514(5) 9581(5) 55(2) 
C(21) 6198(8) 745(7) 10440(6) 53(2) 
C(22) 6845(8) -705(7) 8599(6) 56(2) 
P(1) 8219(2) -275(2) 7907(2) 56(1) 
C(23) 9349(9) -931(8) 8580(6) 66(3) 
C(24) 10068(10) -357(10) 8792(8) 90(4) 
C(25) 10941(13) -845(14) 9280(10) 145(7) 
C(26) 11087(12) -1899(14) 9589(9) 127(6) 
161 
 
C(27) 10311(13) -2486(11) 9410(8) 105(5) 
C(28) 9449(11) -1999(9) 8902(7) 83(3) 
C(29) 8435(9) -1044(7) 7033(6) 65(3) 
C(30) 9579(10) -1471(8) 6680(7) 73(3) 
C(31) 9734(12) -2061(9) 6025(8) 82(3) 
C(32) 8747(13) -2176(8) 5709(7) 78(3) 
C(33) 7612(12) -1741(7) 6037(7) 73(3) 
C(34) 7452(10) -1150(7) 6703(7) 67(3) 
O(2) 10067(6) 1035(5) 6863(4) 63(2) 
C(35) 10636(9) 1851(7) 6629(6) 61(2) 
C(36) 11872(9) 1762(7) 6465(6) 58(2) 
C(37) 12477(9) 2648(8) 6209(7) 69(3) 
C(38) 11851(9) 3643(7) 6077(6) 63(3) 
C(39) 10572(9) 3775(7) 6215(6) 59(2) 
C(40) 9835(9) 4753(7) 6067(6) 59(2) 
C(41) 8643(9) 4795(7) 6197(6) 59(2) 
C(42) 8089(9) 3902(7) 6502(5) 57(2) 
N(2) 8738(7) 2950(5) 6685(5) 55(2) 
C(43) 9979(9) 2890(7) 6509(6) 58(2) 
C(44) 6745(8) 3964(7) 6732(6) 55(2) 
P(2) 6328(2) 3626(2) 7956(2) 54(1) 
C(45) 7257(8) 4415(7) 8249(6) 55(2) 
C(46) 8333(9) 3934(7) 8510(6) 60(2) 
C(47) 9173(9) 4493(7) 8541(6) 65(3) 
C(48) 8951(9) 5586(8) 8357(7) 72(3) 
C(49) 7890(10) 6083(8) 8113(7) 77(3) 
C(50) 7007(9) 5503(7) 8068(6) 63(3) 
C(51) 4781(8) 4211(7) 8228(6) 56(2) 
C(52) 4389(8) 4630(7) 8978(6) 61(3) 
C(53) 3171(9) 4972(8) 9258(7) 72(3) 
C(54) 2343(10) 4872(8) 8781(6) 70(3) 
C(55) 2739(9) 4458(8) 8023(7) 66(3) 
C(56) 3944(8) 4113(7) 7732(6) 60(2) 
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Table S2.11. Anisotropic displacement parameters (Å2x 103)for 11c. The anisotropic displacement 
factor exponent takes the form: -22[ h2a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ]. 
 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Rh(1) 61(1) 43(1) 52(1) 1(1) -9(1) -6(1) 
Rh(2) 60(1) 44(1) 54(1) 1(1) -8(1) -7(1) 
C(1) 72(7) 36(5) 59(6) 12(4) -9(5) -10(4) 
C(2) 54(6) 49(5) 51(5) -4(4) -7(4) -8(4) 
C(3) 72(7) 41(5) 56(6) 3(4) -18(5) -16(4) 
C(4) 71(7) 45(5) 60(6) -2(4) -10(5) -8(5) 
C(5) 74(8) 43(5) 66(7) 7(5) -1(5) -4(5) 
C(6) 78(7) 49(6) 53(6) -4(4) -6(5) -6(5) 
C(7) 80(7) 38(5) 60(6) 4(4) -15(5) -15(5) 
Fe(1) 86(1) 45(1) 57(1) 5(1) -17(1) -12(1) 
C(8) 118(11) 45(6) 68(7) 3(5) -11(7) -27(6) 
C(9) 140(12) 57(7) 64(7) 9(6) -21(7) -29(7) 
C(10) 180(15) 47(6) 56(7) -5(5) -52(9) -11(7) 
C(11) 132(11) 44(6) 104(10) 7(6) -73(9) -1(6) 
C(12) 94(9) 41(5) 75(7) 9(5) -19(6) -15(5) 
O(1) 76(5) 53(4) 50(4) 3(3) -7(3) -4(3) 
C(13) 53(6) 58(6) 71(7) -2(5) -2(5) -9(5) 
C(14) 74(7) 53(6) 47(5) -14(4) 1(5) -3(5) 
C(15) 86(7) 65(7) 49(5) -8(5) -9(5) -28(5) 
C(16) 77(7) 64(7) 56(6) 0(1) -12(5) -20(5) 
C(17) 51(6) 57(6) 56(6) -4(4) -8(4) -12(4) 
C(18) 62(7) 53(6) 74(7) 11(5) -1(5) -5(5) 
C(19) 58(6) 44(5) 62(6) -13(5) 5(5) -7(4) 
C(20) 51(6) 52(6) 57(6) 3(5) -14(4) -4(4) 
N(1) 57(5) 37(4) 54(5) 14(3) 1(4) -11(3) 
C(21) 56(6) 51(6) 50(5) -3(4) -3(4) -16(4) 
C(22) 65(6) 40(5) 58(6) -3(4) -9(5) -5(4) 
P(1) 61(1) 43(2) 55(2) 0(1) -7(1) -5(1) 
C(23) 58(6) 69(7) 60(6) 7(5) -13(5) -4(5) 
C(24) 78(8) 92(9) 93(8) 31(7) -40(7) -28(7) 
C(25) 121(12) 159(14) 149(13) 86(12) -85(11) -84(11) 
C(26) 58(8) 174(16) 99(10) 66(10) -13(7) -15(9) 
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C(27) 90(10) 102(10) 81(8) 25(7) -4(7) 23(8) 
C(28) 101(9) 64(7) 78(7) 2(6) -30(7) 0(1) 
C(29) 64(7) 47(6) 60(6) 8(4) 11(5) -3(5) 
C(30) 76(8) 62(7) 71(7) -5(5) -4(6) -9(6) 
C(31) 90(9) 63(7) 75(8) -2(6) 10(7) -6(6) 
C(32) 112(10) 60(7) 54(6) -11(5) 0(1) -9(7) 
C(33) 114(10) 43(6) 64(6) -5(5) -19(6) -18(6) 
C(34) 74(7) 41(5) 73(7) 7(5) -9(6) -2(5) 
O(2) 59(4) 44(4) 71(4) 9(3) 0(1) -9(3) 
C(35) 65(7) 52(6) 57(6) -1(5) -8(5) -4(5) 
C(36) 62(7) 46(5) 64(6) -6(4) -13(5) -6(5) 
C(37) 56(6) 63(7) 78(7) 9(5) -15(5) -8(5) 
C(38) 70(7) 52(6) 61(6) 4(5) -9(5) -14(5) 
C(39) 70(7) 46(5) 54(5) 4(4) -10(5) -10(5) 
C(40) 74(7) 53(6) 45(5) -6(4) 5(5) -17(5) 
C(41) 63(7) 51(6) 55(6) 0(1) -2(5) -11(5) 
C(42) 79(7) 47(6) 44(5) 3(4) -18(5) -16(5) 
N(2) 69(5) 40(4) 54(4) 3(3) -14(4) -16(4) 
C(43) 74(7) 43(5) 51(5) 8(4) -15(5) -10(5) 
C(44) 52(6) 41(5) 60(6) 3(4) -4(4) -4(4) 
P(2) 63(2) 43(2) 51(2) -2(1) -9(1) -7(1) 
C(45) 65(6) 45(5) 48(5) 4(4) -8(4) -9(4) 
C(46) 67(6) 46(5) 61(6) 2(4) -13(5) -10(5) 
C(47) 63(7) 53(6) 74(7) -1(5) -9(5) -16(5) 
C(48) 73(7) 54(6) 83(7) 4(5) -23(6) -10(5) 
C(49) 88(8) 38(5) 96(8) 4(5) -24(7) 1(5) 
C(50) 69(7) 54(6) 63(6) -11(5) -13(5) -3(5) 
C(51) 65(6) 42(5) 58(6) -2(4) -13(5) -8(4) 
C(52) 47(6) 73(7) 69(6) -27(5) -7(5) -10(5) 
C(53) 63(7) 83(8) 67(7) -19(6) -10(6) -1(6) 
C(54) 71(7) 75(7) 55(6) -9(5) -12(5) 7(6) 
C(55) 68(7) 66(7) 67(7) -4(5) -24(5) -14(5) 
C(56) 57(6) 57(6) 61(6) -1(5) -9(5) -14(5) 
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Table S2.12. Bond lengths [Å] and angles [°] for 11c. 
  
Rh(1)-C(1) 1.976(10) 
Rh(1)-O(1) 2.043(6) 
Rh(1)-N(1) 2.173(6) 
Rh(1)-P(2) 2.197(2) 
Rh(1)-Rh(2) 2.6395(11) 
Rh(2)-C(1) 1.934(10) 
Rh(2)-O(2) 2.049(6) 
Rh(2)-N(2) 2.180(7) 
Rh(2)-P(1) 2.213(2) 
C(1)-C(2) 1.368(12) 
C(2)-C(3) 1.462(12) 
C(3)-C(4) 1.416(13) 
C(3)-C(7) 1.451(13) 
C(3)-Fe(1) 2.093(9) 
C(4)-C(5) 1.429(13) 
C(4)-Fe(1) 2.058(9) 
C(5)-C(6) 1.431(14) 
C(5)-Fe(1) 2.066(9) 
C(6)-C(7) 1.415(13) 
C(6)-Fe(1) 2.057(10) 
C(7)-Fe(1) 2.042(9) 
Fe(1)-C(8) 2.033(10) 
Fe(1)-C(12) 2.042(10) 
Fe(1)-C(9) 2.059(11) 
Fe(1)-C(11) 2.061(10) 
Fe(1)-C(10) 2.062(10) 
C(8)-C(12) 1.396(15) 
C(8)-C(9) 1.427(14) 
C(9)-C(10) 1.432(17) 
C(10)-C(11) 1.408(18) 
C(11)-C(12) 1.428(15) 
O(1)-C(13) 1.323(11) 
C(13)-C(14) 1.380(13) 
C(13)-C(21) 1.427(12) 
C(14)-C(15) 1.409(12) 
C(15)-C(16) 1.375(13) 
C(16)-C(17) 1.410(13) 
C(17)-C(18) 1.416(13) 
C(17)-C(21) 1.420(12) 
C(18)-C(19) 1.356(13) 
C(19)-C(20) 1.411(12) 
C(20)-N(1) 1.316(11) 
C(20)-C(22) 1.514(12) 
N(1)-C(21) 1.413(11) 
C(22)-P(1) 1.824(9) 
P(1)-C(23) 1.828(9) 
P(1)-C(29) 1.846(11) 
C(23)-C(24) 1.364(14) 
C(23)-C(28) 1.385(14) 
C(24)-C(25) 1.376(15) 
C(25)-C(26) 1.36(2) 
C(26)-C(27) 1.40(2) 
C(27)-C(28) 1.385(16) 
C(29)-C(30) 1.390(14) 
C(29)-C(34) 1.390(14) 
C(30)-C(31) 1.399(15) 
C(31)-C(32) 1.386(16) 
C(32)-C(33) 1.374(15) 
C(33)-C(34) 1.411(13) 
O(2)-C(35) 1.311(11) 
C(35)-C(36) 1.385(13) 
C(35)-C(43) 1.441(12) 
C(36)-C(37) 1.415(13) 
C(37)-C(38) 1.380(13) 
C(38)-C(39) 1.431(13) 
C(39)-C(43) 1.407(13) 
C(39)-C(40) 1.418(12) 
C(40)-C(41) 1.341(13) 
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C(41)-C(42) 1.391(12) 
C(42)-N(2) 1.350(11) 
C(42)-C(44) 1.509(12) 
N(2)-C(43) 1.392(12) 
C(44)-P(2) 1.844(9) 
P(2)-C(51) 1.815(10) 
P(2)-C(45) 1.824(10) 
C(45)-C(46) 1.390(12) 
C(45)-C(50) 1.396(12) 
C(46)-C(47) 1.343(12) 
C(47)-C(48) 1.400(13) 
C(48)-C(49) 1.370(14) 
C(49)-C(50) 1.413(14) 
C(51)-C(52) 1.374(12) 
C(51)-C(56) 1.409(13) 
C(52)-C(53) 1.403(13) 
C(53)-C(54) 1.380(14) 
C(54)-C(55) 1.380(13) 
C(55)-C(56) 1.395(13) 
 
C(1)-Rh(1)-O(1) 162.7(3) 
C(1)-Rh(1)-N(1) 106.7(3) 
O(1)-Rh(1)-N(1) 79.5(3) 
C(1)-Rh(1)-P(2) 88.6(2) 
O(1)-Rh(1)-P(2) 84.18(18) 
N(1)-Rh(1)-P(2) 163.6(2) 
C(1)-Rh(1)-Rh(2) 46.9(3) 
O(1)-Rh(1)-Rh(2) 149.13(19) 
N(1)-Rh(1)-Rh(2) 100.96(19) 
P(2)-Rh(1)-Rh(2) 93.84(7) 
C(1)-Rh(2)-O(2) 158.1(3) 
C(1)-Rh(2)-N(2) 101.3(3) 
O(2)-Rh(2)-N(2) 79.6(3) 
C(1)-Rh(2)-P(1) 89.0(3) 
O(2)-Rh(2)-P(1) 88.19(18) 
N(2)-Rh(2)-P(1) 167.5(2) 
C(1)-Rh(2)-Rh(1) 48.2(3) 
O(2)-Rh(2)-Rh(1) 153.70(19) 
N(2)-Rh(2)-Rh(1) 99.2(2) 
P(1)-Rh(2)-Rh(1) 92.91(7) 
C(2)-C(1)-Rh(2) 135.1(7) 
C(2)-C(1)-Rh(1) 139.7(8) 
Rh(2)-C(1)-Rh(1) 84.9(4) 
C(1)-C(2)-C(3) 124.5(9) 
C(4)-C(3)-C(7) 105.7(9) 
C(4)-C(3)-C(2) 129.2(9) 
C(7)-C(3)-C(2) 125.1(9) 
C(4)-C(3)-Fe(1) 68.7(5) 
C(7)-C(3)-Fe(1) 67.6(5) 
C(2)-C(3)-Fe(1) 129.7(6) 
C(3)-C(4)-C(5) 109.1(9) 
C(3)-C(4)-Fe(1) 71.4(5) 
C(5)-C(4)-Fe(1) 70.0(5) 
C(4)-C(5)-C(6) 108.7(9) 
C(4)-C(5)-Fe(1) 69.4(5) 
C(6)-C(5)-Fe(1) 69.3(5) 
C(7)-C(6)-C(5) 106.3(9) 
C(7)-C(6)-Fe(1) 69.2(5) 
C(5)-C(6)-Fe(1) 70.1(6) 
C(6)-C(7)-C(3) 110.2(10) 
C(6)-C(7)-Fe(1) 70.4(6) 
C(3)-C(7)-Fe(1) 71.4(5) 
C(8)-Fe(1)-C(12) 40.1(4) 
C(8)-Fe(1)-C(7) 152.2(4) 
C(12)-Fe(1)-C(7) 118.6(4) 
C(8)-Fe(1)-C(6) 166.8(4) 
C(12)-Fe(1)-C(6) 151.0(5) 
C(7)-Fe(1)-C(6) 40.4(4) 
C(8)-Fe(1)-C(4) 109.5(5) 
C(12)-Fe(1)-C(4) 128.9(4) 
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C(7)-Fe(1)-C(4) 67.8(4) 
C(6)-Fe(1)-C(4) 68.8(4) 
C(8)-Fe(1)-C(9) 40.8(4) 
C(12)-Fe(1)-C(9) 68.5(5) 
C(7)-Fe(1)-C(9) 165.7(4) 
C(6)-Fe(1)-C(9) 127.6(4) 
C(4)-Fe(1)-C(9) 118.7(5) 
C(8)-Fe(1)-C(11) 67.8(5) 
C(12)-Fe(1)-C(11) 40.7(4) 
C(7)-Fe(1)-C(11) 108.1(5) 
C(6)-Fe(1)-C(11) 116.9(4) 
C(4)-Fe(1)-C(11) 166.7(5) 
C(9)-Fe(1)-C(11) 68.5(6) 
C(8)-Fe(1)-C(10) 67.6(5) 
C(12)-Fe(1)-C(10) 67.6(4) 
C(7)-Fe(1)-C(10) 128.1(5) 
C(6)-Fe(1)-C(10) 107.6(4) 
C(4)-Fe(1)-C(10) 152.5(5) 
C(9)-Fe(1)-C(10) 40.7(5) 
C(11)-Fe(1)-C(10) 40.0(5) 
C(8)-Fe(1)-C(5) 129.8(5) 
C(12)-Fe(1)-C(5) 167.2(5) 
C(7)-Fe(1)-C(5) 67.3(4) 
C(6)-Fe(1)-C(5) 40.6(4) 
C(4)-Fe(1)-C(5) 40.5(4) 
C(9)-Fe(1)-C(5) 108.5(5) 
C(11)-Fe(1)-C(5) 151.1(5) 
C(10)-Fe(1)-C(5) 118.9(5) 
C(8)-Fe(1)-C(3) 118.7(4) 
C(12)-Fe(1)-C(3) 108.6(4) 
C(7)-Fe(1)-C(3) 41.1(3) 
C(6)-Fe(1)-C(3) 69.0(4) 
C(4)-Fe(1)-C(3) 39.9(4) 
C(9)-Fe(1)-C(3) 151.7(5) 
C(11)-Fe(1)-C(3) 128.8(5) 
C(10)-Fe(1)-C(3) 166.4(6) 
C(5)-Fe(1)-C(3) 67.7(4) 
C(12)-C(8)-C(9) 109.8(11) 
C(12)-C(8)-Fe(1) 70.3(6) 
C(9)-C(8)-Fe(1) 70.6(6) 
C(8)-C(9)-C(10) 105.5(12) 
C(8)-C(9)-Fe(1) 68.6(6) 
C(10)-C(9)-Fe(1) 69.7(7) 
C(11)-C(10)-C(9) 109.5(11) 
C(11)-C(10)-Fe(1) 70.0(6) 
C(9)-C(10)-Fe(1) 69.6(6) 
C(10)-C(11)-C(12) 107.2(12) 
C(10)-C(11)-Fe(1) 70.0(7) 
C(12)-C(11)-Fe(1) 68.9(6) 
C(8)-C(12)-C(11) 108.0(11) 
C(8)-C(12)-Fe(1) 69.6(6) 
C(11)-C(12)-Fe(1) 70.4(6) 
C(13)-O(1)-Rh(1) 115.6(6) 
O(1)-C(13)-C(14) 124.1(9) 
O(1)-C(13)-C(21) 118.1(9) 
C(14)-C(13)-C(21) 117.8(9) 
C(13)-C(14)-C(15) 121.2(9) 
C(16)-C(15)-C(14) 121.3(9) 
C(15)-C(16)-C(17) 119.5(9) 
C(16)-C(17)-C(18) 123.6(9) 
C(16)-C(17)-C(21) 119.0(9) 
C(18)-C(17)-C(21) 117.4(9) 
C(19)-C(18)-C(17) 119.8(9) 
C(18)-C(19)-C(20) 120.1(9) 
N(1)-C(20)-C(19) 123.4(9) 
N(1)-C(20)-C(22) 116.4(8) 
C(19)-C(20)-C(22) 120.1(8) 
C(20)-N(1)-C(21) 117.4(7) 
C(20)-N(1)-Rh(1) 133.9(6) 
C(21)-N(1)-Rh(1) 108.5(5) 
N(1)-C(21)-C(17) 121.8(8) 
N(1)-C(21)-C(13) 117.2(8) 
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C(17)-C(21)-C(13) 121.0(9) 
C(20)-C(22)-P(1) 112.8(6) 
C(22)-P(1)-C(23) 102.6(4) 
C(22)-P(1)-C(29) 99.7(4) 
C(23)-P(1)-C(29)  104.2(5) 
C(22)-P(1)-Rh(2) 119.8(3) 
C(23)-P(1)-Rh(2) 115.0(4) 
C(29)-P(1)-Rh(2) 113.4(3) 
C(24)-C(23)-C(28) 120.0(9) 
C(24)-C(23)-P(1) 119.6(8) 
C(28)-C(23)-P(1) 120.4(9) 
C(23)-C(24)-C(25) 120.1(12) 
C(26)-C(25)-C(24) 121.6(14) 
C(25)-C(26)-C(27) 118.5(12) 
C(28)-C(27)-C(26) 119.9(13) 
C(23)-C(28)-C(27) 119.8(12) 
C(30)-C(29)-C(34) 120.4(10) 
C(30)-C(29)-P(1) 120.0(9) 
C(34)-C(29)-P(1) 119.5(8) 
C(29)-C(30)-C(31) 119.7(11) 
C(32)-C(31)-C(30) 119.5(11) 
C(33)-C(32)-C(31) 121.6(11) 
C(32)-C(33)-C(34) 119.1(11) 
C(29)-C(34)-C(33) 119.7(10) 
C(35)-O(2)-Rh(2) 112.2(6) 
O(2)-C(35)-C(36) 122.4(8) 
O(2)-C(35)-C(43) 120.4(9) 
C(36)-C(35)-C(43) 117.2(9) 
C(35)-C(36)-C(37) 122.0(9) 
C(38)-C(37)-C(36) 120.9(9) 
C(37)-C(38)-C(39) 119.2(9) 
C(43)-C(39)-C(40) 116.3(9) 
C(43)-C(39)-C(38) 119.3(8) 
C(40)-C(39)-C(38) 124.4(9) 
C(41)-C(40)-C(39) 120.0(9) 
C(40)-C(41)-C(42) 121.9(9) 
N(2)-C(42)-C(41) 121.0(9)  
N(2)-C(42)-C(44) 117.2(8) 
C(41)-C(42)-C(44) 121.6(8) 
C(42)-N(2)-C(43) 117.6(7) 
C(42)-N(2)-Rh(2) 133.9(6) 
C(43)-N(2)-Rh(2) 107.9(5) 
N(2)-C(43)-C(39) 123.0(8) 
N(2)-C(43)-C(35) 115.7(8) 
C(39)-C(43)-C(35) 121.3(9) 
C(42)-C(44)-P(2) 107.5(6) 
C(51)-P(2)-C(45) 107.4(4) 
C(51)-P(2)-C(44) 106.0(4) 
C(45)-P(2)-C(44) 99.2(4) 
C(51)-P(2)-Rh(1) 108.7(3) 
C(45)-P(2)-Rh(1) 116.3(3) 
C(44)-P(2)-Rh(1) 118.2(3) 
C(46)-C(45)-C(50) 119.5(9) 
C(46)-C(45)-P(2) 118.8(7) 
C(50)-C(45)-P(2) 120.7(7) 
C(47)-C(46)-C(45) 121.4(9) 
C(46)-C(47)-C(48) 120.2(9) 
C(49)-C(48)-C(47) 119.7(10) 
C(48)-C(49)-C(50) 120.5(9) 
C(45)-C(50)-C(49) 118.5(9) 
C(52)-C(51)-C(56) 119.4(9) 
C(52)-C(51)-P(2) 120.5(7) 
C(56)-C(51)-P(2) 119.5(7) 
C(51)-C(52)-C(53) 121.4(9) 
C(54)-C(53)-C(52) 119.7(10) 
C(55)-C(54)-C(53) 118.9(10) 
C(54)-C(55)-C(56) 122.5(9) 
C(55)-C(56)-C(51) 118.1(9) 
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Table S2.13. Torsion angles [°] for 11c. 
  
O(1)-Rh(1)-Rh(2)-C(1) -169.5(5) 
N(1)-Rh(1)-Rh(2)-C(1) 102.7(4) 
P(2)-Rh(1)-Rh(2)-C(1) -84.4(3) 
C(1)-Rh(1)-Rh(2)-O(2) -177.9(5) 
O(1)-Rh(1)-Rh(2)-O(2) 12.6(5) 
N(1)-Rh(1)-Rh(2)-O(2) -75.2(4) 
P(2)-Rh(1)-Rh(2)-O(2) 97.7(4) 
C(1)-Rh(1)-Rh(2)-N(2) 97.0(4) 
O(1)-Rh(1)-Rh(2)-N(2) -72.5(4) 
N(1)-Rh(1)-Rh(2)-N(2) -160.2(3) 
P(2)-Rh(1)-Rh(2)-N(2) 12.6(2) 
C(1)-Rh(1)-Rh(2)-P(1) -86.1(3) 
O(1)-Rh(1)-Rh(2)-P(1) 104.4(3) 
N(1)-Rh(1)-Rh(2)-P(1) 16.6(2) 
P(2)-Rh(1)-Rh(2)-P(1) -170.52(9) 
O(2)-Rh(2)-C(1)-C(2) -8.1(15) 
N(2)-Rh(2)-C(1)-C(2) 82.1(9) 
P(1)-Rh(2)-C(1)-C(2) -90.9(9) 
Rh(1)-Rh(2)-C(1)-C(2) 174.3(11) 
O(2)-Rh(2)-C(1)-Rh(1) 177.5(6) 
N(2)-Rh(2)-C(1)-Rh(1) -92.2(3) 
P(1)-Rh(2)-C(1)-Rh(1) 94.8(2) 
O(1)-Rh(1)-C(1)-C(2) -12.2(18) 
N(1)-Rh(1)-C(1)-C(2) 96.8(10) 
P(2)-Rh(1)-C(1)-C(2) -77.2(10) 
Rh(2)-Rh(1)-C(1)-C(2) -173.8(12) 
O(1)-Rh(1)-C(1)-Rh(2) 161.6(8) 
N(1)-Rh(1)-C(1)-Rh(2) -89.4(3) 
P(2)-Rh(1)-C(1)-Rh(2) 96.6(2) 
Rh(2)-C(1)-C(2)-C(3) 5.7(14) 
Rh(1)-C(1)-C(2)-C(3) 177.0(7) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -14.4(15) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(7) 163.0(8) 
C(1)-C(2)-C(3)-Fe(1) -108.3(10) 
C(7)-C(3)-C(4)-C(5) -2.5(10) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 175.3(8) 
Fe(1)-C(3)-C(4)-C(5) -60.2(6) 
C(7)-C(3)-C(4)-Fe(1) 57.7(6) 
C(2)-C(3)-C(4)-Fe(1) -124.5(9) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 2.7(10) 
Fe(1)-C(4)-C(5)-C(6) -58.3(6) 
C(3)-C(4)-C(5)-Fe(1) 61.0(6) 
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) -1.7(10) 
Fe(1)-C(5)-C(6)-C(7) -60.1(6) 
C(4)-C(5)-C(6)-Fe(1) 58.4(6) 
C(5)-C(6)- C(7)-C(3) 0.1(10) 
Fe(1)-C(6)-C(7)-C(3) -60.5(6) 
C(5)-C(6)-C(7)-Fe(1) 60.6(6) 
C(4)-C(3)-C(7)-C(6) 1.5(10) 
C(2)-C(3)-C(7)-C(6) -176.4(8) 
Fe(1)-C(3)-C(7)-C(6) 59.9(6) 
C(4)-C(3)-C(7)-Fe(1) -58.4(6) 
C(2)-C(3)-C(7)-Fe(1) 123.7(8) 
C(6)-C(7)-Fe(1)-C(8) -172.8(9) 
C(3)-C(7)-Fe(1)-C(8) -52.3(12) 
C(6)-C(7)-Fe(1)-C(12) 153.7(6) 
C(3)-C(7)-Fe(1)-C(12) -85.8(7) 
C(3)-C(7)-Fe(1)-C(6) 120.5(9) 
C(6)-C(7)-Fe(1)-C(4) -82.9(6) 
C(3)-C(7)-Fe(1)-C(4) 37.6(5) 
C(6)-C(7)-Fe(1)-C(9) 37(2) 
C(3)-C(7)-Fe(1)-C(9) 157.3(19) 
C(6)-C(7)-Fe(1)-C(11) 110.6(7) 
C(3)-C(7)-Fe(1)-C(11) -128.9(6) 
C(6)-C(7)-Fe(1)-C(10) 70.8(8) 
C(3)-C(7)-Fe(1)-C(10) -168.7(7) 
C(6)-C(7)-Fe(1)-C(5) -38.9(6) 
C(3)-C(7)-Fe(1)-C(5) 81.6(6) 
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C(6)-C(7)-Fe(1)-C(3) -120.5(9) 
C(7)-C(6)-Fe(1)-C(8) 165.1(18) 
C(5)-C(6)-Fe(1)-C(8) 48(2) 
C(7)-C(6)-Fe(1)-C(12) -53.3(11) 
C(5)-C(6)-Fe(1)-C(12) -170.5(8) 
C(5)-C(6)-Fe(1)-C(7) -117.1(8) 
C(7)-C(6)-Fe(1)-C(4) 80.2(6) 
C(5)-C(6)-Fe(1)-C(4) -36.9(5) 
C(7)-C(6)-Fe(1)-C(9) -169.3(7) 
C(5)-C(6)-Fe(1)-C(9) 73.6(8) 
C(7)-C(6)-Fe(1)-C(11) -86.6(8) 
C(5)-C(6)-Fe(1)-C(11) 156.3(7) 
C(7)-C(6)-Fe(1)-C(10) -128.7(7) 
C(5)-C(6)-Fe(1)-C(10) 114.1(7) 
C(7)-C(6)-Fe(1)-C(5) 117.1(8) 
C(7)-C(6)-Fe(1)-C(3) 37.3(6) 
C(5)-C(6)-Fe(1)-C(3) -79.8(6) 
C(3)-C(4)-Fe(1)-C(8) 111.7(6) 
C(5)-C(4)-Fe(1)-C(8) -129.0(6) 
C(3)-C(4)-Fe(1)-C(12) 70.9(8) 
C(5)-C(4)-Fe(1)-C(12) -169.8(6) 
C(3)-C(4)-Fe(1)-C(7) -38.6(5) 
C(5)-C(4)-Fe(1)-C(7) 80.7(6) 
C(3)-C(4)-Fe(1)-C(6) -82.3(6) 
C(5)-C(4)-Fe(1)-C(6) 37.0(5) 
C(3)-C(4)-Fe(1)-C(9) 155.5(6) 
C(5)-C(4)-Fe(1)-C(9) -85.2(7) 
C(3)-C(4)-Fe(1)-C(11) 36(2) 
C(5)-C(4)-Fe(1)-C(11) 154.9(19) 
C(3)-C(4)-Fe(1)-C(10) -169.7(9) 
C(5)-C(4)-Fe(1)-C(10) -50.4(12) 
C(3)-C(4)-Fe(1)-C(5) -119.3(8) 
C(5)-C(4)-Fe(1)-C(3) 119.3(8) 
C(4)-C(5)-Fe(1)-C(8) 72.3(7) 
C(6)-C(5)-Fe(1)-C(8) -167.3(6) 
C(4)-C(5)-Fe(1)-C(12) 38(2) 
C(6)-C(5)-Fe(1)-C(12) 158.9(18) 
C(4)-C(5)-Fe(1)-C(7) -81.8(6) 
C(6)-C(5)-Fe(1)-C(7) 38.7(5) 
C(4)-C(5)-Fe(1)-C(6) -120.5(8) 
C(6)-C(5)-Fe(1)-C(4) 120.5(8) 
C(4)-C(5)-Fe(1)-C(9) 112.8(7) 
C(6)-C(5)-Fe(1)-C(9) -126.7(6) 
C(4)-C(5)-Fe(1)-C(11) -168.3(10) 
C(6)-C(5)-Fe(1)-C(11) -47.9(12) 
C(4)-C(5)-Fe(1)-C(10) 156.0(7) 
C(6)-C(5)-Fe(1)-C(10) -83.5(7) 
C(4)-C(5)-Fe(1)-C(3) -37.2(5) 
C(6)-C(5)-Fe(1)-C(3) 83.3(6) 
C(4)-C(3)-Fe(1)-C(8) -86.5(7) 
C(7)-C(3)-Fe(1)-C(8) 155.1(6) 
C(2)-C(3)-Fe(1)-C(8) 37.4(11) 
C(4)-C(3)-Fe(1)-C(12) -129.1(6) 
C(7)-C(3)-Fe(1)-C(12) 112.5(6) 
C(2)-C(3)-Fe(1)-C(12) -5.2(10) 
C(4)-C(3)-Fe(1)-C(7) 118.4(8) 
C(2)-C(3)-Fe(1)-C(7) -117.7(11) 
C(4)-C(3)-Fe(1)-C(6) 81.6(6) 
C(7)-C(3)-Fe(1)-C(6) -36.8(6) 
C(2)-C(3)-Fe(1)-C(6) -154.5(10) 
C(7)-C(3)-Fe(1)-C(4) -118.4(8) 
C(2)-C(3)-Fe(1)-C(4) 123.9(11) 
C(4)-C(3)-Fe(1)-C(9) -50.1(11) 
C(7)-C(3)-Fe(1)-C(9) -168.4(9) 
C(2)-C(3)-Fe(1)-C(9) 73.9(13) 
C(4)-C(3)-Fe(1)-C(11) -170.1(6) 
C(7)-C(3)-Fe(1)-C(11) 71.6(7) 
C(2)-C(3)-Fe(1)-C(11) -46.1(11) 
C(4)-C(3)-Fe(1)-C(10) 159.4(16) 
C(7)-C(3)-Fe(1)-C(10) 41.0(19) 
C(2)-C(3)-Fe(1)-C(10) -77(2) 
C(4)-C(3)-Fe(1)-C(5) 37.8(6) 
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C(7)-C(3)-Fe(1)-C(5) -80.6(6) 
C(2)-C(3)-Fe(1)-C(5) 161.7(10) 
C(7)-Fe(1)-C(8)-C(12) -48.8(13) 
C(6)-Fe(1)-C(8)-C(12) 152.1(18) 
C(4)-Fe(1)-C(8)-C(12) -127.9(7) 
C(9)-Fe(1)-C(8)-C(12) 120.5(10) 
C(11)-Fe(1)-C(8)-C(12) 38.1(7) 
C(10)-Fe(1)-C(8)-C(12) 81.5(8) 
C(5)-Fe(1)-C(8)-C(12) -168.9(6) 
C(3)-Fe(1)-C(8)-C(12) -85.1(7) 
C(12)-Fe(1)-C(8)-C(9) -120.5(10) 
C(7)-Fe(1)-C(8)-C(9) -169.3(9) 
C(6)-Fe(1)-C(8)-C(9) 32(2) 
C(4)-Fe(1)-C(8)-C(9) 111.7(8) 
C(11)-Fe(1)-C(8)-C(9) -82.3(8) 
C(10)-Fe(1)-C(8)-C(9) -39.0(8) 
C(5)-Fe(1)-C(8)-C(9) 70.6(9) 
C(3)-Fe(1)-C(8)-C(9) 154.4(7) 
C(12)-C(8)-C(9)-C(10) 0.8(11) 
Fe(1)-C(8)-C(9)-C(10) 60.3(7) 
C(12)-C(8)-C(9)-Fe(1) -59.6(7) 
C(12)-Fe(1)-C(9)-C(8) 36.6(7) 
C(7)-Fe(1)-C(9)-C(8) 159.3(17) 
C(6)-Fe(1)-C(9)-C(8) -171.3(7) 
C(4)-Fe(1)-C(9)-C(8) -87.1(8) 
C(11)-Fe(1)-C(9)-C(8) 80.5(8) 
C(10)-Fe(1)-C(9)-C(8) 116.8(11) 
C(5)-Fe(1)-C(9)-C(8) -130.1(8) 
C(3)-Fe(1)-C(9)-C(8) -53.0(13) 
C(8)-Fe(1)-C(9)-C(10) -116.8(11) 
C(12)-Fe(1)-C(9)-C(10) -80.2(8) 
C(7)-Fe(1)-C(9)-C(10) 42(2) 
C(6)-Fe(1)-C(9)-C(10) 71.8(9) 
C(4)-Fe(1)-C(9)-C(10) 156.1(7) 
C(11)-Fe(1)-C(9)-C(10) -36.3(7) 
C(5)-Fe(1)-C(9)-C(10) 113.1(7) 
C(3)-Fe(1)-C(9)-C(10) -169.8(8) 
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) -0.8(11) 
Fe(1)-C(9)-C(10)-C(11) 58.8(7) 
C(8)-C(9)-C(10)-Fe(1) -59.6(7) 
C(8)-Fe(1)-C(10)-C(11) -81.8(8) 
C(12)-Fe(1)-C(10)-C(11) -38.3(7) 
C(7)-Fe(1)-C(10)-C(11) 71.3(8) 
C(6)-Fe(1)-C(10)-C(11) 111.2(7) 
C(4)-Fe(1)-C(10)-C(11) -171.2(8) 
C(9)-Fe(1)-C(10)-C(11) -120.9(10) 
C(5)-Fe(1)-C(10)-C(11) 154.0(7) 
C(3)-Fe(1)-C(10)-C(11) 38(2) 
C(8)-Fe(1)-C(10)-C(9) 39.1(7) 
C(12)-Fe(1)-C(10)-C(9) 82.6(7) 
C(7)-Fe(1)-C(10)-C(9) -167.8(7) 
C(6)-Fe(1)-C(10)-C(9) -127.8(7) 
C(4)-Fe(1)-C(10)-C(9) -50.2(12) 
C(11)-Fe(1)-C(10)-C(9) 120.9(10) 
C(5)-Fe(1)-C(10)-C(9) -85.1(8) 
C(3)-Fe(1)-C(10)-C(9) 159.0(16) 
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 0.6(11) 
Fe(1)-C(10)-C(11)-C(12) 59.1(7) 
C(9)-C(10)-C(11)-Fe(1) -58.5(7) 
C(8)-Fe(1)-C(11)-C(10) 81.0(8) 
C(12)-Fe(1)-C(11)-C(10) 118.6(11) 
C(7)-Fe(1)-C(11)-C(10) -128.3(8) 
C(6)-Fe(1)-C(11)-C(10) -85.4(8) 
C(4)-Fe(1)-C(11)-C(10) 162.1(18) 
C(9)-Fe(1)-C(11)-C(10) 36.9(7) 
C(5)-Fe(1)-C(11)-C(10) -52.6(14) 
C(3)-Fe(1)-C(11)-C(10) -169.3(7) 
C(8)-Fe(1)-C(11)-C(12) -37.5(7) 
C(7)-Fe(1)-C(11)-C(12) 113.1(7) 
C(6)-Fe(1)-C(11)-C(12) 156.0(7) 
C(4)-Fe(1)-C(11)-C(12) 44(2) 
C(9)-Fe(1)-C(11)-C(12) -81.6(8) 
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C(10)-Fe(1)-C(11)-C(12) -118.6(11) 
C(5)-Fe(1)-C(11)-C(12) -171.2(8) 
C(3)-Fe(1)-C(11)-C(12) 72.2(9) 
C(9)-C(8)-C(12)-C(11) -0.4(11) 
Fe(1)-C(8)-C(12)-C(11) -60.2(7) 
C(9)-C(8)-C(12)-Fe(1) 59.7(7) 
C(10)-C(11)-C(12)-C(8) -0.1(11) 
Fe(1)-C(11)-C(12)-C(8) 59.7(7) 
C(10)-C(11)-C(12)-Fe(1) -59.8(7) 
C(7)-Fe(1)-C(12)-C(8) 156.4(6) 
C(6)-Fe(1)-C(12)-C(8) -167.3(8) 
C(4)-Fe(1)-C(12)-C(8) 73.0(8) 
C(9)-Fe(1)-C(12)-C(8) -37.2(7) 
C(11)-Fe(1)-C(12)-C(8) -118.8(10) 
C(10)-Fe(1)-C(12)-C(8) -81.2(8) 
C(5)-Fe(1)-C(12)-C(8) 42(2) 
C(3)-Fe(1)-C(12)-C(8) 112.7(7) 
C(8)-Fe(1)-C(12)-C(11) 118.8(10) 
C(7)-Fe(1)-C(12)-C(11) -84.8(8) 
C(6)-Fe(1)-C(12)-C(11) -48.4(12) 
C(4)-Fe(1)-C(12)-C(11) -168.2(8) 
C(9)-Fe(1)-C(12)-C(11) 81.6(8) 
C(10)-Fe(1)-C(12)-C(11) 37.6(8) 
C(5)-Fe(1)-C(12)-C(11) 160.5(17) 
C(3)-Fe(1)-C(12)-C(11) -128.5(8) 
C(1)-Rh(1)-O(1)-C(13) 122.4(10) 
N(1)-Rh(1)-O(1)-C(13) 9.6(6) 
P(2)-Rh(1)-O(1)-C(13) -172.0(7) 
Rh(2)-Rh(1)-O(1)-C(13) -84.2(7) 
Rh(1)-O(1)-C(13)-C(14) 171.5(8) 
Rh(1)-O(1)-C(13)-C(21) -8.7(11) 
O(1)-C(13)-C(14)-C(15) -177.1(9) 
C(21)-C(13)-C(14)-C(15) 3.1(14) 
C(13)-C(14)-C(15)-C(16) -3.7(16) 
C(14)-C(15)-C(16)-C(17) 2.5(15) 
C(15)-C(16)-C(17)-C(18) -179.0(9) 
C(15)-C(16)-C(17)-C(21) -0.9(14) 
C(16)-C(17)-C(18)-C(19) 179.3(9) 
C(21)-C(17)-C(18)-C(19) 1.2(14) 
C(17)-C(18)-C(19)-C(20) -0.5(14) 
C(18)-C(19)-C(20)-N(1) 2.1(15) 
C(18)-C(19)-C(20)-C(22) 178.8(8) 
C(19)-C(20)-N(1)-C(21) -4.1(13) 
C(22)-C(20)-N(1)-C(21) 179.1(7) 
C(19)-C(20)-N(1)-Rh(1) 170.4(7) 
C(22)-C(20)-N(1)-Rh(1) -6.4(13) 
C(1)-Rh(1)-N(1)-C(20) 13.1(9) 
O(1)-Rh(1)-N(1)-C(20) 176.6(9) 
P(2)-Rh(1)-N(1)-C(20) 171.2(6) 
Rh(2)-Rh(1)-N(1)-C(20) -34.9(9) 
C(1)-Rh(1)-N(1)-C(21) -172.0(6) 
O(1)-Rh(1)-N(1)-C(21) -8.6(5) 
P(2)-Rh(1)-N(1)-C(21) -14.0(11) 
Rh(2)-Rh(1)-N(1)-C(21) 140.0(5) 
C(20)-N(1)-C(21)-C(17) 4.7(12) 
Rh(1)-N(1)-C(21)-C(17) -171.1(7) 
C(20)-N(1)-C(21)-C(13) -177.1(8) 
Rh(1)-N(1)-C(21)-C(13) 7.1(10) 
C(16)-C(17)-C(21)-N(1) 178.5(8) 
C(18)-C(17)-C(21)-N(1) -3.3(13) 
C(16)-C(17)-C(21)-C(13) 0.4(14) 
C(18)-C(17)-C(21)-C(13) 178.6(9) 
O(1)-C(13)-C(21)-N(1) 0.5(13) 
C(14)-C(13)-C(21)-N(1) -179.7(8) 
O(1)-C(13)-C(21)-C(17) 178.7(8) 
C(14)-C(13)-C(21)-C(17) -1.5(14) 
N(1)-C(20)-C(22)-P(1) 65.0(9) 
C(19)-C(20)-C(22)-P(1) -112.0(8) 
C(20)-C(22)-P(1)-C(23) 55.1(7) 
C(20)-C(22)-P(1)-C(29) 162.1(6) 
C(20)-C(22)-P(1)-Rh(2) -73.7(7) 
C(1)-Rh(2)-P(1)-C(22) -26.2(4) 
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O(2)-Rh(2)-P(1)-C(22) 175.6(4) 
N(2)-Rh(2)-P(1)-C(22) -172.6(10) 
Rh(1)-Rh(2)-P(1)-C(22) 21.9(3) 
C(1)-Rh(2)-P(1)-C(23) -149.1(5) 
O(2)-Rh(2)-P(1)-C(23) 52.6(4) 
N(2)-Rh(2)-P(1)-C(23) 64.5(10) 
Rh(1)-Rh(2)-P(1)-C(23) -101.1(4) 
C(1)-Rh(2)-P(1)-C(29) 91.1(5) 
O(2)-Rh(2)-P(1)-C(29) -67.1(4) 
N(2)-Rh(2)-P(1)-C(29) -55.2(10) 
Rh(1)-Rh(2)-P(1)-C(29) 139.2(4) 
C(22)-P(1)-C(23)-C(24) -125.0(10) 
C(29)-P(1)-C(23)-C(24) 131.4(10) 
Rh(2)-P(1)-C(23)-C(24) 6.7(11) 
C(22)-P(1)-C(23)-C(28) 52.7(10) 
C(29)-P(1)-C(23)-C(28) -50.9(10) 
Rh(2)-P(1)-C(23)-C(28) -175.6(8) 
C(28)-C(23)-C(24)-C(25) 3.9(19) 
P(1)-C(23)-C(24)-C(25) -178.4(11) 
C(23)-C(24)-C(25)-C(26) -2(2) 
C(24)-C(25)-C(26)-C(27) -1(3) 
C(25)-C(26)-C(27)-C(28) 2(2) 
C(24)-C(23)-C(28)-C(27) -2.4(17) 
P(1)-C(23)-C(28)-C(27) 179.9(9) 
C(26)-C(27)-C(28)-C(23) -0.8(19) 
C(22)-P(1)-C(29)-C(30) -142.0(8) 
C(23)-P(1)-C(29)-C(30) -36.2(9) 
Rh(2)-P(1)-C(29)-C(30) 89.5(8) 
C(22)-P(1)-C(29)-C(34) 41.1(8) 
C(23)-P(1)-C(29)-C(34) 146.9(7) 
Rh(2)-P(1)-C(29)-C(34) -87.4(7) 
C(34)-C(29)-C(30)-C(31) -3.7(14) 
P(1)-C(29)-C(30)-C(31) 179.4(7) 
C(29)-C(30)-C(31)-C(32) 2.6(15) 
C(30)-C(31)-C(32)-C(33) -1.3(16) 
C(31)-C(32)-C(33)-C(34) 0.9(15) 
C(30)-C(29)-C(34)-C(33) 3.3(14) 
P(1)-C(29)-C(34)-C(33) -179.8(7) 
C(32)-C(33)-C(34)-C(29) -1.9(14) 
C(1)-Rh(2)-O(2)-C(35) 112.4(9) 
N(2)-Rh(2)-O(2)-C(35) 17.9(6) 
P(1)-Rh(2)-O(2)-C(35) -164.7(6) 
Rh(1)-Rh(2)-O(2)-C(35) -71.8(7) 
Rh(2)-O(2)-C(35)-C(36) 164.7(7) 
Rh(2)-O(2)-C(35)-C(43) -17.0(11) 
O(2)-C(35)-C(36)-C(37) 179.8(9) 
C(43)-C(35)-C(36)-C(37) 1.4(14) 
C(35)-C(36)-C(37)-C(38) -2.7(15) 
C(36)-C(37)-C(38)-C(39) 1.0(15) 
C(37)-C(38)-C(39)-C(43) 1.9(14) 
C(37)-C(38)-C(39)-C(40) -177.4(9) 
C(43)-C(39)-C(40)-C(41) -0.8(13) 
C(38)-C(39)-C(40)-C(41) 178.5(9) 
C(39)-C(40)-C(41)-C(42) 2.0(14) 
C(40)-C(41)-C(42)-N(2) 0.3(14) 
C(40)-C(41)-C(42)-C(44) 173.9(8) 
C(41)-C(42)-N(2)-C(43) -3.5(12) 
C(44)-C(42)-N(2)-C(43) -177.4(8) 
C(41)-C(42)-N(2)-Rh(2) 167.4(7) 
C(44)-C(42)-N(2)-Rh(2) -6.5(12) 
C(1)-Rh(2)-N(2)-C(42) 14.4(8) 
O(2)-Rh(2)-N(2)-C(42) 172.1(8) 
P(1)-Rh(2)-N(2)-C(42) 160.0(7) 
Rh(1)-Rh(2)-N(2)-C(42) -34.6(8) 
C(1)-Rh(2)-N(2)-C(43) -174.0(6) 
O(2)-Rh(2)-N(2)-C(43) -16.4(6) 
P(1)-Rh(2)-N(2)-C(43) -28.4(13) 
Rh(1)-Rh(2)-N(2)-C(43) 137.0(5) 
C(42)-N(2)-C(43)-C(39) 4.7(13) 
Rh(2)-N(2)-C(43)-C(39) -168.4(7) 
C(42)-N(2)-C(43)-C(35) -174.0(8) 
Rh(2)-N(2)-C(43)-C(35) 12.8(9) 
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C(40)-C(39)-C(43)-N(2) -2.6(13) 
C(38)-C(39)-C(43)-N(2) 178.1(8) 
C(40)-C(39)-C(43)-C(35) 176.1(8) 
C(38)-C(39)-C(43)-C(35) -3.2(14) 
O(2)-C(35)-C(43)-N(2) 2.0(13) 
C(36)-C(35)-C(43)-N(2) -179.6(8) 
O(2)-C(35)-C(43)-C(39) -176.8(9) 
C(36)-C(35)-C(43)-C(39) 1.6(13) 
N(2)-C(42)-C(44)-P(2) 66.7(9) 
C(41)-C(42)-C(44)-P(2) -107.2(8) 
C(42)-C(44)-P(2)-C(51) 156.9(6) 
C(42)-C(44)-P(2)-C(45) 45.6(7) 
C(42)-C(44)-P(2)-Rh(1) -81.0(6) 
C(1)-Rh(1)-P(2)-C(51) 104.2(4) 
O(1)-Rh(1)-P(2)-C(51) -60.1(4) 
N(1)-Rh(1)-P(2)-C(51) -54.8(8) 
Rh(2)-Rh(1)-P(2)-C(51) 150.8(3) 
C(1)-Rh(1)-P(2)-C(45) -134.4(4) 
O(1)-Rh(1)-P(2)-C(45) 61.3(4) 
N(1)-Rh(1)-P(2)-C(45) 66.6(8) 
Rh(2)-Rh(1)-P(2)-C(45) -87.8(3) 
C(1)-Rh(1)-P(2)-C(44) -16.5(4) 
O(1)-Rh(1)-P(2)-C(44) 179.1(4) 
N(1)-Rh(1)-P(2)-C(44) -175.6(8) 
Rh(2)-Rh(1)-P(2)-C(44) 30.1(3) 
C(51)-P(2)-C(45)-C(46) 150.0(7) 
C(44)-P(2)-C(45)-C(46) -99.9(8) 
Rh(1)-P(2)-C(45)-C(46) 28.0(8) 
C(51)-P(2)-C(45)-C(50) -41.1(9) 
C(44)-P(2)-C(45)-C(50) 69.0(8) 
Rh(1)-P(2)-C(45)-C(50) -163.1(7) 
C(50)-C(45)-C(46)-C(47) -4.1(14) 
P(2)-C(45)-C(46)-C(47) 164.9(8) 
C(45)-C(46)-C(47)-C(48) 3.6(15) 
C(46)-C(47)-C(48)-C(49) -2.4(16) 
C(47)-C(48)-C(49)-C(50) 1.6(17) 
C(46)-C(45)-C(50)-C(49) 3.3(14) 
P(2)-C(45)-C(50)-C(49) -165.6(8) 
C(48)-C(49)-C(50)-C(45) -2.1(16) 
C(45)-P(2)-C(51)-C(52) -37.9(9) 
C(44)-P(2)-C(51)-C(52) -143.3(8) 
Rh(1)-P(2)-C(51)-C(52) 88.8(8) 
C(45)-P(2)-C(51)-C(56) 150.4(7) 
C(44)-P(2)-C(51)-C(56) 45.1(8) 
Rh(1)-P(2)-C(51)-C(56) -82.9(7) 
C(56)-C(51)-C(52)-C(53) -0.6(14) 
P(2)-C(51)-C(52)-C(53) -172.3(8) 
C(51)-C(52)-C(53)-C(54) 1.1(16) 
C(52)-C(53)-C(54)-C(55) -1.5(16) 
C(53)-C(54)-C(55)-C(56) 1.6(15) 
C(54)-C(55)-C(56)-C(51) -1.1(14) 
C(52)-C(51)-C(56)-C(55) 0.6(13) 
P(2)-C(51)-C(56)-C(55) 172.3(7) 
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Table S2.14. Crystal data and structure refinement for 12bb. 
  
Empirical formula C38H40N2OPRh 
Formula weight 674.60 
Temperature 108(2) K 
Wavelength 0.71075 Å 
Crystal color, habit Red, Block 
Crystal dimensions 0.50 x 0.30 x 0.10 mm 
Crystal system Triclinic 
Space group P-1 
a (Å) 9.4911(6) 
b (Å) 12.6820(8) 
c (Å) 13.2312(7) 
α (º) 82.5351(15) 
β (º) 83.8707(16) 
γ (º) 78.7654(17) 
V (Å3) 1543.39(16) 
Z 2 
Density (calculated) 1.452 mg/mm3 
F(000) 700 
Absorption coefficient 0.639 mm-1 
Theta range for data collection 3.13 to 25.00º 
Index ranges -11 ≤ h ≤ 11, -15 ≤ k ≤ 15, -14 ≤ l ≤ 15 
Reflections collected 12003 
Independent reflections 5416 [R(int) = 0.0268] 
Number of parameters 389 
Goodness-of-fit on F2 1.134 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0299 
 wR2 = 0.0743 
R indices (all data) R1 = 0.0345 
 wR2 = 0.0784 
 
a Goodness of Fit = {Ʃ [w(ǀFoǀ – ǀFcǀ2 )] / (Nobs – Nparameters)}1/2 
bR = Ʃ ǀǀFoǀ– ǀFcǀǀ / Ʃ ǀFoǀ, Rw = {Ʃ [w(ǀFoǀ – ǀFcǀ)2] / Ʃ [wFo2]}1/2 
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Table S2.15. Atomic coordinate (× 104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2 × 103) 
for 12bb. U(eq) is difiened as one third of the orthogonalized Uij tensor. 
 
 x y z  U(eq) 
Rh(1) 4912(1) 4125(1) 2650(1) 15(1) 
C(1) 4128(3) 4074(2) 1345(2) 18(1) 
C(2) 2135(3) 5592(2) 1597(2) 22(1) 
C(3) 2446(3) 4836(2) -42(2) 21(1) 
C(4) 1430(3) 5902(2) -99(2) 20(1) 
C(5) 715(3) 6452(2) -929(2) 25(1) 
C(6) -176(3) 7439(2) -824(2) 26(1) 
C(7) -368(3) 7877(2) 97(2) 26(1) 
C(8) 351(3) 7327(2) 937(2) 24(1) 
C(9) 1248(3) 6332(2) 825(2) 20(1) 
C(10) 4934(3) 3303(2) 606(2) 18(1) 
C(11) 4222(3) 2330(2) 541(2) 22(1) 
C(12) 4915(3) 1696(2) -357(2) 24(1) 
C(13) 6500(3) 1209(2) -260(2) 26(1) 
C(14) 7232(3) 596(2) -1163(2) 28(1) 
C(15) 7187(3) 1284(2) -2194(2) 26(1) 
C(16) 8154(4) 719(3) -3019(2) 37(1) 
O(1) 5738(2) 5561(2) 2179(2) 20(1) 
C(17) 6621(3) 5710(2) 2829(2) 17(1) 
C(18) 7470(3) 6509(2) 2663(2) 21(1) 
C(19) 8375(3) 6618(2) 3405(2) 23(1) 
C(20) 8471(3) 5963(2) 4326(2) 21(1) 
C(21) 7649(3) 5133(2) 4523(2) 17(1) 
C(22) 7622(3) 4409(2) 5442(2) 20(1) 
C(23) 6827(3) 3611(2) 5546(2) 20(1) 
C(24) 6003(3) 3504(2) 4747(2) 17(1) 
N(2) 5962(2) 4203(2) 3898(2) 15(1) 
C(25) 6754(3) 5009(2) 3776(2) 16(1) 
C(26) 5091(3) 2650(2) 4794(2) 18(1) 
P(1) 4514(1) 2605(1) 3486(1) 16(1) 
C(27) 2757(3) 2205(2) 3820(2) 17(1) 
C(28) 1584(3) 2752(2) 3293(2) 21(1) 
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C(29) 215(3) 2531(2) 3576(2) 25(1) 
C(30) -5(3) 1758(2) 4387(2) 25(1) 
C(31) 1144(3) 1207(2) 4919(2) 24(1) 
C(32) 2510(3) 1435(2) 4645(2) 20(1) 
C(33) 5708(3) 1377(2) 3072(2) 18(1) 
C(34) 5332(3) 358(2) 3151(2) 23(1) 
C(35) 6313(3) -510(2) 2805(2) 26(1) 
C(36) 7674(3) -374(2) 2379(2) 26(1) 
C(37) 8052(3) 635(2) 2294(2) 29(1) 
C(38) 7071(3) 1505(2) 2632(2) 24(1) 
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Table S2.16. Anisotropic displacement parameters (Å2x 103)for 12bb. The anisotropic displacement 
factor exponent takes the form: -22[ h2a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ]. 
 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Rh(1) 18(1) 15(1) 12(1) -4(1) -2(1) -4(1) 
C(1) 23(2) 16(1) 16(1) -4(1) 3(1) -10(2) 
N(1) 20(1) 21(2) 12(1) -4(1) -2(1) -3(1) 
C(2) 26(2) 21(2) 17(2) -6(2) -3(1) 1(2) 
C(3) 27(2) 24(2) 15(2) -4(1) -5(2) -5(2) 
C(4) 18(1) 25(1) 17(1) -1(1) -1(1) -8(1) 
C(5) 26(2) 31(2) 21(2) -1(2) -4(1) -11(2) 
C(6) 21(2) 33(2) 23(2) 7(2) -6(1) -7(2) 
C(7) 21(2) 25(2) 32(2) 3(2) -4(1) -2(1) 
C(8) 22(2) 27(1) 22(2) -3(2) 0(1) -5(1) 
C(9) 19(1) 22(1) 18(2) 0(1) -1(1) -5(1) 
C(10) 18(2) 20(2) 17(2) -5(1) -1(1) -4(2) 
C(11) 24(2) 23(1) 21(2) -6(2) -1(1) -5(1) 
C(12) 31(2) 23(2) 21(1) -8(1) -1(2) -8(2) 
C(13) 32(2) 25(2) 20(2) -3(1) -3(1) -1(1) 
C(14) 36(2) 21(1) 26(2) -7(2) 0(2) -2(1) 
C(15) 26(2) 28(2) 24(2) -6(1) -3(1) -4(2) 
C(16) 32(2) 49(2) 28(2) -7(2) 2(2) -1(2) 
O(1) 27(1) 19(1) 16(1) -3(1) -4(1) -8(1) 
C(17) 21(2) 16(2) 15(1) -5(1) -3(1) -4(1) 
C(18) 25(2) 20(2) 18(2) -2(1) -1(1) -7(1) 
C(19) 23(2) 23(1) 25(2) -7(1) 2(1) -11(1) 
C(20) 19(2) 26(2) 21(1) -11(2) -2(1) -6(1) 
C(21) 15(2) 19(2) 17(2) -7(1) 0(2) -1(1) 
C(22) 19(2) 25(2) 17(2) -9(1) -3(1) -3(2) 
C(23) 24(2) 19(1) 16(1) -2(1) -4(1) -2(2) 
C(24) 17(2) 17(1) 16(2) -5(1) 0(1) 0(1) 
N(2) 18(1) 14(1) 14(1) -4(1) 0(1) -3(1) 
C(25) 16(1) 15(2) 18(1) -7(1) 1(1) 0(1) 
C(26) 24(2) 17(1) 15(1) -2(1) -2(1) -4(2) 
P(1) 18(1) 15(1) 16(1) -5(1) -2(1) -4(1) 
C(27) 20(1) 17(1) 17(1) -10(1) 1(1) -5(2) 
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C(28) 24(2) 21(2) 17(2) -2(1) -3(2) -7(1) 
C(29) 23(2) 32(2) 22(2) -5(2) -6(2) -5(1) 
C(30) 21(2) 33(2) 22(2) -10(1) 5(2) -12(2) 
C(31) 31(2) 24(2) 17(2) -4(2) 5(1) -9(2) 
C(32) 23(2) 20(2) 18(2) -5(1) -2(2) -3(1) 
C(33) 20(2) 18(1) 16(1) -4(1) -4(1) -2(1) 
C(34) 23(2) 21(1) 25(2) -7(1) -2(2) -4(2) 
C(35) 32(2) 19(2) 28(2) -6(1) -5(2) -4(1) 
C(36) 27(2) 24(2) 25(2) -7(1) -4(2) 6(2) 
C(37) 20(2) 30(2) 33(2) -1(2) 1(2) 1(2) 
C(38) 25(2) 19(1) 29(2) -2(1) -3(1) -4(1) 
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Table S2.17. Bond lengths [Å] and angles [°] for 12bb. 
  
Rh(1)-C(1) 1.966(3) 
Rh(1)-N(2) 2.039(2) 
Rh(1)-O(1) 2.1161(17) 
Rh(1)-P(1) 2.1726(7) 
C(1)-N(1) 1.328(3) 
C(1)-C(10) 1.515(4) 
N(1)-C(2) 1.480(3) 
N(1)-C(3) 1.494(3) 
C(2)-C(9) 1.504(4) 
C(3)-C(4) 1.498(4) 
C(4)-C(9) 1.383(4) 
C(4)-C(5) 1.389(4) 
C(5)-C(6) 1.382(4) 
C(6)-C(7) 1.385(4) 
C(7)-C(8) 1.401(4) 
C(8)-C(9) 1.394(4) 
C(10)-C(11) 1.533(4) 
C(11)-C(12) 1.539(4) 
C(12)-C(13) 1.523(4) 
C(13)-C(14) 1.539(4) 
C(14)-C(15) 1.521(4) 
C(15)-C(16) 1.510(4) 
O(1)-C(17) 1.316(3) 
C(17)-C(18) 1.396(4) 
C(17)-C(25) 1.441(3) 
C(18)-C(19) 1.407(4) 
C(19)-C(20) 1.383(4) 
C(20)-C(21) 1.410(4) 
C(21)-C(25) 1.412(4) 
C(21)-C(22) 1.427(4) 
C(22)-C(23) 1.360(4) 
C(23)-C(24) 1.416(4) 
C(24)-N(2) 1.337(3) 
C(24)-C(26) 1.504(4) 
N(2)-C(25) 1.366(3) 
C(26)-P(1) 1.881(3) 
P(1)-C(27) 1.830(3) 
P(1)-C(33) 1.847(3) 
C(27)-C(28) 1.395(4) 
C(27)-C(32) 1.400(4) 
C(28)-C(29) 1.385(4) 
C(29)-C(30) 1.384(4) 
C(30)-C(31) 1.382(4) 
C(31)-C(32) 1.384(4) 
C(33)-C(38) 1.391(4) 
C(33)-C(34) 1.395(4) 
C(34)-C(35) 1.389(4) 
C(35)-C(36) 1.387(4) 
C(36)-C(37) 1.382(4) 
C(37)-C(38) 1.387(4) 
 
C(1)-Rh(1)-N(2) 172.74(9) 
C(1)-Rh(1)-O(1) 95.48(8) 
N(2)-Rh(1)-O(1) 79.92(7) 
C(1)-Rh(1)-P(1) 100.98(7) 
N(2)-Rh(1)-P(1) 83.16(6) 
O(1)-Rh(1)-P(1) 162.67(5) 
N(1)-C(1)-C(10) 114.9(2) 
N(1)-C(1)-Rh(1) 124.98(19) 
C(10)-C(1)-Rh(1) 119.80(18) 
C(1)-N(1)-C(2) 121.5(2) 
C(1)-N(1)-C(3) 127.5(2) 
C(2)-N(1)-C(3) 110.92(19) 
N(1)-C(2)-C(9) 103.4(2) 
N(1)-C(3)-C(4) 102.9(2) 
C(9)-C(4)-C(5) 120.5(3) 
C(9)-C(4)-C(3) 111.2(2) 
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C(5)-C(4)-C(3) 128.3(3) 
C(6)-C(5)-C(4) 119.2(3) 
C(5)-C(6)-C(7) 120.7(3) 
C(6)-C(7)-C(8) 120.3(3) 
C(9)-C(8)-C(7) 118.6(3) 
C(4)-C(9)-C(8) 120.6(2) 
C(4)-C(9)-C(2) 110.5(2) 
C(8)-C(9)-C(2) 128.9(2) 
C(1)-C(10)-C(11) 114.1(2) 
C(10)-C(11)-C(12) 111.8(2) 
C(13)-C(12)-C(11) 113.1(2) 
C(12)-C(13)-C(14) 114.2(2) 
C(15)-C(14)-C(13) 114.0(2) 
C(16)-C(15)-C(14) 112.0(2) 
C(17)-O(1)-Rh(1) 110.91(15) 
O(1)-C(17)-C(18) 124.3(2) 
O(1)-C(17)-C(25) 119.4(2) 
C(18)-C(17)-C(25) 116.3(2) 
C(17)-C(18)-C(19) 120.6(2) 
C(20)-C(19)-C(18) 123.0(2) 
C(19)-C(20)-C(21) 118.6(2) 
C(20)-C(21)-C(25) 118.8(2) 
C(20)-C(21)-C(22) 124.8(2) 
C(25)-C(21)-C(22) 116.4(2) 
C(23)-C(22)-C(21) 120.4(2) 
C(22)-C(23)-C(24) 120.1(2) 
N(2)-C(24)-C(23) 120.5(2) 
N(2)-C(24)-C(26) 115.6(2) 
C(23)-C(24)-C(26) 123.9(2) 
C(24)-N(2)-C(25) 120.4(2) 
C(24)-N(2)-Rh(1) 125.54(18) 
C(25)-N(2)-Rh(1) 113.92(16) 
N(2)-C(25)-C(21) 122.1(2) 
N(2)-C(25)-C(17) 115.1(2) 
C(21)-C(25)-C(17) 122.8(2) 
C(24)-C(26)-P(1) 109.66(17) 
C(27)-P(1)-C(33) 104.58(12) 
C(27)-P(1)-C(26) 100.75(12) 
C(33)-P(1)-C(26) 102.39(11) 
C(27)-P(1)-Rh(1) 126.45(8) 
C(33)-P(1)-Rh(1) 115.50(9) 
C(26)-P(1)-Rh(1) 103.53(8) 
C(28)-C(27)-C(32) 118.2(2) 
C(28)-C(27)-P(1) 119.04(19) 
C(32)-C(27)-P(1) 122.5(2) 
C(29)-C(28)-C(27) 120.8(2) 
C(30)-C(29)-C(28) 120.1(3) 
C(31)-C(30)-C(29) 120.0(3) 
C(30)-C(31)-C(32) 120.0(2) 
C(31)-C(32)-C(27) 120.9(2) 
C(38)-C(33)-C(34) 118.7(2) 
C(38)-C(33)-P(1) 116.24(19) 
C(34)-C(33)-P(1) 125.0(2) 
C(35)-C(34)-C(33) 120.2(3) 
C(36)-C(35)-C(34) 120.5(3) 
C(37)-C(36)-C(35) 119.7(3) 
C(36)-C(37)-C(38) 120.0(3) 
C(37)-C(38)-C(33) 120.9(3) 
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Table S2.18. Torsion angles [°] for 12bb. 
  
N(2)-Rh(1)-C(1)-N(1) -121.3(7) 
O(1)-Rh(1)-C(1)-N(1) -71.0(2) 
P(1)-Rh(1)-C(1)-N(1) 114.4(2) 
N(2)-Rh(1)-C(1)-C(10) 51.8(8) 
O(1)-Rh(1)-C(1)-C(10) 102.11(19) 
P(1)-Rh(1)-C(1)-C(10) -72.47(19) 
C(10)-C(1)-N(1)-C(2) -176.3(2) 
Rh(1)-C(1)-N(1)-C(2) -2.9(3) 
C(10)-C(1)-N(1)-C(3) -1.5(4) 
Rh(1)-C(1)-N(1)-C(3) 171.94(19) 
C(1)-N(1)-C(2)-C(9) 165.0(2) 
C(3)-N(1)-C(2)-C(9) -10.6(3) 
C(1)-N(1)-C(3)-C(4) -164.6(2) 
C(2)-N(1)-C(3)-C(4) 10.7(3) 
N(1)-C(3)-C(4)-C(9) -6.6(3) 
N(1)-C(3)-C(4)-C(5) 173.3(3) 
C(9)-C(4)-C(5)-C(6) 0.4(4) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -179.5(3) 
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) -0.5(4) 
C(5)-C(6)-C(7)-C(8) 0.6(4) 
C(6)-C(7)-C(8)-C(9) -0.5(4) 
C(5)-C(4)-C(9)-C(8) -0.3(4) 
C(3)-C(4)-C(9)-C(8) 179.6(2) 
C(5)-C(4)-C(9)-C(2) -179.7(2) 
C(3)-C(4)-C(9)-C(2) 0.2(3) 
C(7)-C(8)-C(9)-C(4) 0.4(4) 
C(7)-C(8)-C(9)-C(2) 179.6(3) 
N(1)-C(2)-C(9)-C(4) 6.3(3) 
N(1)-C(2)-C(9)-C(8) -173.0(3) 
N(1)-C(1)-C(10)-C(11) -78.8(3) 
Rh(1)-C(1)-C(10)-C(11) 107.4(2) 
C(1)-C(10)-C(11)-C(12) 169.2(2) 
C(10)-C(11)-C(12)-C(13) 62.5(3) 
C(11)-C(12)-C(13)-C(14) -178.4(2) 
C(12)-C(13)-C(14)-C(15) 58.8(3) 
C(13)-C(14)-C(15)-C(16) 169.0(3) 
C(1)-Rh(1)-O(1)-C(17) -166.69(17) 
N(2)-Rh(1)-O(1)-C(17) 7.64(16) 
P(1)-Rh(1)-O(1)-C(17) -4.9(3) 
Rh(1)-O(1)-C(17)-C(18) 171.7(2) 
Rh(1)-O(1)-C(17)-C(25) -7.7(3) 
O(1)-C(17)-C(18)-C(19) 179.3(2) 
C(25)-C(17)-C(18)-C(19) -1.2(4) 
C(17)-C(18)-C(19)-C(20) -0.5(4) 
C(18)-C(19)-C(20)-C(21) 1.4(4) 
C(19)-C(20)-C(21)-C(25) -0.5(4) 
C(19)-C(20)-C(21)-C(22) -179.0(2) 
C(20)-C(21)-C(22)-C(23) -178.0(2) 
C(25)-C(21)-C(22)-C(23) 3.5(4) 
C(21)-C(22)-C(23)-C(24) -0.8(4) 
C(22)-C(23)-C(24)-N(2) -2.1(4) 
C(22)-C(23)-C(24)-C(26) -179.9(2) 
C(23)-C(24)-N(2)-C(25) 2.2(4) 
C(26)-C(24)-N(2)-C(25) -179.8(2) 
C(23)-C(24)-N(2)-Rh(1) 177.00(18) 
C(26)-C(24)-N(2)-Rh(1) -5.1(3) 
C(1)-Rh(1)-N(2)-C(24) -130.6(7) 
O(1)-Rh(1)-N(2)-C(24) 178.4(2) 
P(1)-Rh(1)-N(2)-C(24) -5.4(2) 
C(1)-Rh(1)-N(2)-C(25) 44.5(8) 
O(1)-Rh(1)-N(2)-C(25) -6.57(17) 
P(1)-Rh(1)-N(2)-C(25) 169.71(17) 
C(24)-N(2)-C(25)-C(21) 0.7(4) 
Rh(1)-N(2)-C(25)-C(21) -174.68(18) 
C(24)-N(2)-C(25)-C(17) 179.9(2) 
Rh(1)-N(2)-C(25)-C(17) 4.6(3) 
C(20)-C(21)-C(25)-N(2) 177.9(2) 
C(22)-C(21)-C(25)-N(2) -3.5(4) 
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C(20)-C(21)-C(25)-C(17) -1.3(4) 
C(22)-C(21)-C(25)-C(17) 177.3(2) 
O(1)-C(17)-C(25)-N(2) 2.4(3) 
C(18)-C(17)-C(25)-N(2) -177.1(2) 
O(1)-C(17)-C(25)-C(21) -178.3(2) 
C(18)-C(17)-C(25)-C(21) 2.2(4) 
N(2)-C(24)-C(26)-P(1) 14.3(3) 
C(23)-C(24)-C(26)-P(1) -167.8(2) 
C(24)-C(26)-P(1)-C(27) -148.33(18) 
C(24)-C(26)-P(1)-C(33) 103.97(19) 
C(24)-C(26)-P(1)-Rh(1) -16.44(19) 
C(1)-Rh(1)-P(1)-C(27) -60.63(13) 
N(2)-Rh(1)-P(1)-C(27) 125.41(12) 
O(1)-Rh(1)-P(1)-C(27) 137.8(2) 
C(1)-Rh(1)-P(1)-C(33) 73.72(12) 
N(2)-Rh(1)-P(1)-C(33) -100.24(11) 
O(1)-Rh(1)-P(1)-C(33) -87.9(2) 
C(1)-Rh(1)-P(1)-C(26) -175.22(11) 
N(2)-Rh(1)-P(1)-C(26) 10.82(10) 
O(1)-Rh(1)-P(1)-C(26) 23.2(2) 
C(33)-P(1)-C(27)-C(28) -119.7(2) 
C(26)-P(1)-C(27)-C(28) 134.3(2) 
Rh(1)-P(1)-C(27)-C(28) 18.4(3) 
C(33)-P(1)-C(27)-C(32) 66.0(2) 
C(26)-P(1)-C(27)-C(32) -40.0(2) 
Rh(1)-P(1)-C(27)-C(32) -155.82(18) 
C(32)-C(27)-C(28)-C(29) -0.5(4) 
P(1)-C(27)-C(28)-C(29) -175.0(2) 
C(27)-C(28)-C(29)-C(30) -0.2(4) 
C(28)-C(29)-C(30)-C(31) 0.2(4) 
C(29)-C(30)-C(31)-C(32) 0.5(4) 
C(30)-C(31)-C(32)-C(27) -1.2(4) 
C(28)-C(27)-C(32)-C(31) 1.2(4) 
P(1)-C(27)-C(32)-C(31) 175.5(2) 
C(27)-P(1)-C(33)-C(38) 171.0(2) 
C(26)-P(1)-C(33)-C(38) -84.3(2) 
Rh(1)-P(1)-C(33)-C(38) 27.4(2) 
C(27)-P(1)-C(33)-C(34) -7.7(3) 
C(26)-P(1)-C(33)-C(34) 97.0(2) 
Rh(1)-P(1)-C(33)-C(34) -151.2(2) 
C(38)-C(33)-C(34)-C(35) 0.8(4) 
P(1)-C(33)-C(34)-C(35) 179.4(2) 
C(33)-C(34)-C(35)-C(36) 0.0(4) 
C(34)-C(35)-C(36)-C(37) -0.3(4) 
C(35)-C(36)-C(37)-C(38) -0.2(4) 
C(36)-C(37)-C(38)-C(33) 0.9(4) 
C(34)-C(33)-C(38)-C(37) -1.2(4) 
P(1)-C(33)-C(38)-C(37) -179.9(2) 
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Optimization of Reaction Conditions. 
In a glovebox, 7.1 mg of (PNO)Rh complex bearing a PPh3 ligand (3) (0.01 mmol) was placed in an 
oven-dried 20 mL Schlenk tube containing a magnetic stirring bar, and 1.5 mL of toluene, 27.9 μL of 
triethylamine (20.2 mg, 0.2 mmol), 19.8 μL of piperidine (9a) (17.0 mg, 0.2 mmol), 148 μL of 1-
octyne (8b) (110 mg, 2.0 mmol), and 2.2 mg of CuBr (0.015 mmol) were added to the tube. The 
reaction mixture was heated in an oil bath at 100 ºC. After 2 h, the volatile materials were removed in 
vacuo. The yield of 13ba was determined by 1H NMR analysis. 
 
General Procedure for the Tandem anti-Markovnikov Hydroamination/Alkyne Addition. 
In a glovebox, 14.1 mg of (PNO)Rh complex bearing a PPh3 ligand (3) (0.02 mmol) was placed in 
an oven-dried 20 mL Schlenk tube containing a magnetic stirring bar, and 3.0 mL of toluene, 55.8 μL 
of triethylamine (40.5 mg, 0.4 mmol), secondary amine 9 (0.4 mmol), terminal alkyne 8 (2.0 mmol), 
and 4.30 mg of CuBr (0.03 mmol) were added to the tube. The reaction mixture was heated in an oil 
bath at 100 ºC. After 2 h, the volatile materials were removed in vacuo. The corresponding α-
monosubstituted propargylamine 13 was isolated by silica gel column chromatography. If the crude 
materials could not be purified by silica gel column chromatography, further purification by NH silica 
gel column chromatography and/or bulb-to-bulb distillation was conducted. 
 
Reaction of 1-Octyne (8b) with Piperidine (9a). 
General procedure was followed with piperidine (34.1 mg, 0.40 mmol) and 1-
octyne (295 μL, 220 mg, 2.0 mmol). Silica gel column chromatography (hexane : 
AcOEt = 10 : 1) afforded 109 mg of 13ba (89% yield) as a colorless oil: 1H NMR 
(benzene-d6, 391.8 MHz): δ 0.85-0.90 (m, 6 H), 1.15-1.82 (m, 26 H), 2.16 (td, J = 
6.7, 2.0 Hz, 2 H), 2.49-2.54 (m, 2 H), 2.73-2.78 (m, 2 H), 3.35-3.40 (m, 1 H); 13C{1H} NMR (benzene-
d6, 98.5 MHz): δ 14.2, 14.3, 19.1, 23.0, 23.1, 25.3, 26.8, 27.2, 28.8, 29.6, 29.8, 29.9, 31.7, 32.2, 34.5, 
50.9, 58.5, 78.8, 85.3; IR (neat): 2930 s, 2856 s, 2803 s, 2750 m, 2682 w, 2645 w, 2602 w, 2224 w, 
2019 w, 1713 w, 1690 w, 1466 s, 1455 m, 1444 m, 1378 m, 1369 w, 1326 m, 1303 m, 1269 w, 1224 
w, 1202 w, 1156 m, 1139 w, 1100 m, 1064 w, 1037 w, 991 w, 963 w, 906 w, 888 w, 863 w, 781 w, 724 
w, 660 w, 640 w, 573 w, 514 w cm-1; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+H]+ calcd for C21H40N 306.3161, 
found 306.3148. 
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Reaction of Cyclohexylacetylene (8e) with Piperidine (9a). 
General procedure was followed with piperidine (34.5 mg, 0.405 mmol) and 
cyclohexylacetylene (261 μL, 216 mg, 2.0 mmol). Silica gel column chromatography 
(hexane : AcOEt = 15 : 1) afforded 109 mg of 13ea (89% yield) as a colorless oil: 1H 
NMR (benzene-d6, 391.8 MHz): δ 0.86-0.99 (m, 2 H), 1.07-1.44 (m, 9 H), 1.51-1.82 
(m, 18 H), 2.41-2.45 (m, 1 H), 2.50-2.55 (m, 2 H), 2.74-2.80 (m, 2 H), 3.55-3.59 (m, 1 H); 13C{1H} 
NMR (benzene-d6, 98.5 MHz): δ 24.9, 25.3, 26.3, 26.7, 26.8, 27.0, 29.4, 33.56, 33.60, 34.9, 41.9, 50.9, 
55.8, 78.7, 89.6; IR (neat): 2929 s, 2852 s, 2801 s, 2749 m, 2667 m, 2601 w, 2477 w, 2361 w, 2341 w, 
2231 w, 1731 w, 1465 m, 1447 s, 1384 m, 1362 m, 1346 m, 1335 m, 1323 m, 1300 m, 1267 m, 1233 
m, 1213 m, 1198 w, 1156 s, 1101 s, 1064 m, 1054 w, 1035 m, 1012 w, 993 m, 979 m, 965 w, 943 w, 
906 w, 889 m, 862 m, 844 w, 811 w, 797 w, 770 w, 735 w, 675 w, 650 w, 618 w, 580 w, 546 w, 528 w 
cm-1; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+H]+ calcd for C21H36N 302.2848, found 302.2838. 
 
Reaction of 3-Cyclohexyl-1-propyne (8f) with Piperidine (9a). 
General procedure was followed with piperidine (33.5 mg, 0.393 mmol) and 3-
cyclohexyl-1-propyne (289 μL, 244 mg, 2.0 mmol). The crude material was 
purified by performing silica gel column chromatography (hexane : AcOEt = 10 : 
1) twice to afford 119 mg of 13fa (92% yield) as a colorless oil: 1H NMR 
(benzene-d6, 391.8 MHz): δ 0.83-0.94 (m, 2 H), 0.98-1.24 (m, 9 H), 1.35-1.83 (m, 21 H), 2.10 (dd, J 
= 6.7, 2.0 Hz, 2 H), 2.49-2.55 (m, 2 H), 2.73-2.79 (m, 2 H), 3.31-3.36 (m, 1 H); 13C{1H} NMR 
(benzene-d6, 98.5 MHz): δ 25.4, 26.5, 26.67, 26.77, 26.79, 27.0, 27.1, 31.9, 32.9 (2 × 1C), 33.76, 33.78, 
34.9, 37.9, 38.0, 50.9, 58.8, 79.8, 84.0; IR (neat): 2925 s, 2851 s, 2802 s, 2749 m, 2668 w, 2599 w, 
2360 w, 2337 w, 2232 w, 1889 w, 1707 w, 1448 s, 1387 w, 1367 w, 1348 w, 1324 m, 1303 w, 1268 m, 
1239 w, 1211 w, 1156 m, 1102 m, 1066 w, 1037 w, 990 w, 959 w, 891 w, 863 w, 805 w, 785 w, 727 w, 
664 w, 638 w, 570 w, 551 w, 517 w cm-1; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+H]+ calcd for C23H40N 330.3161, 
found 330.3147. 
 
Reaction of 5-Hexynenitrile (8h) with Piperidine (9a). 
General procedure was followed with piperidine (34.4 mg, 0.404 mmol) 
and 5-hexynenitrile (210 μL, 186 mg, 2.0 mmol). After the reaction, 
silica gel column chromatography (AcOEt only) and bulb-to-bulb 
distillation (22 Pa, 245-250 ºC) were conducted. Further NH silica gel 
column chromatography (hexane : AcOEt = 3 : 1) and then silica gel 
column chromatography (hexane : AcOEt = 1 : 1) afforded 60.8 mg of 13ha (55% yield) as a pale 
yellow oil: 1H NMR (benzene-d6, 391.8 MHz): δ 0.99-1.06 (m, 2 H), 1.16-1.62 (m, 14 H), 1.76 (t, J = 
7.1 Hz, 2 H), 1.94 (td, J = 6.7, 2.0 Hz, 2 H), 2.31-2.36 (m, 2 H), 2.52-2.57 (m, 2 H), 3.06-3.11 (m, 1 
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H); 13C{1H} NMR (benzene-d6, 98.5 MHz): δ 15.8, 16.6, 17.8, 24.9, 25.1 (2 × 1C), 25.8, 26.6, 32.9, 
50.7, 57.7, 79.8, 83.0, 118.9, 119.4; IR (neat): 2935 s, 2857 s, 2803 s, 2751 m, 2683 m, 2644 w, 2604 
w, 2494 w, 2247 s, 1720 w, 1637 w, 1454 s, 1442 s, 1385 m, 1368 m, 1334 s, 1302 m, 1271 m, 1222 
m, 1202 w, 1156 m, 1107 s, 1054 m, 1037 m, 987 m, 962 w, 910 w, 864 m, 798 w, 777 w, 755 m, 643 
w, 564 w, 535 w, 514 w cm-1; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+H]+ calcd for C17H26N3 272.2127, found 
272.2118. 
 
Reaction of Methyl 5-hexynolate (8i) with Piperidine (9a). 
General procedure was followed with piperidine (34.0 mg, 0.399 
mmol) and methyl 5-hexynolate (263 μL, 252 mg, 2.0 mmol). Silica 
gel column chromatography (hexane : AcOEt = 1 : 1) afforded 120 
mg of 13ia (89% yield) as a pale yellow oil: 1H NMR (benzene-d6, 
391.8 MHz): δ 1.33-1.65 (m, 12 H), 1.71 (quin, J = 7.1 Hz, 2 H), 
2.08-2.13 (m, 4 H), 2.29 (t, J = 7.4 Hz, 2 H), 2.37-2.42 (m, 2 H), 2.59-2.65 (m, 2 H), 3.20-3.24 (m, 1 
H), 3.32 (s, 3 H), 3.35 (s, 3 H); 13C{1H} NMR (benzene-d6, 391.8 MHz): δ 18.3, 24.7, 25.0, 25.2, 26.5, 
26.7, 32.8, 33.8, 34.0, 50.8, 50.9, 51.0, 58.0, 79.4, 84.3, 172.8, 173.2; IR (neat): 2935 s, 2856 m, 2802 
w, 2752 w, 2681 w, 2642 w, 2363 w, 1739 s, 1438 m, 1367 m, 1323 m, 1246 m, 1207 m, 1160 s, 1106 
m, 1059 w, 999 w, 863 w, 833 w, 777 w, 721 w, 700 w, 576 w, 543 w, 527 w, 514 cm-1; HRMS (ESI-
TOF) m/z: [M+H]+ calcd for C19H32NO4 338.2331, found 338.2332. 
 
Reaction of 2-(4-Pentynyloxy)tetrahydro-2H-pyran (8j) with Piperidine (9a). 
General procedure was followed with piperidine (34.1 mg, 0.400 mmol) and 
2-(4-pentynyloxy)tetrahydro-2H-pyran (348 μL, 336 mg, 2.0 mmol). Silica 
gel column chromatography (hexane : AcOEt = 1 :1) afforded 153 mg of 13ja 
(91% yield) as a pale yellow oil: 1H NMR (benzene-d6, 391.8 MHz): δ 1.22-
1.42 (m, 8 H), 1.53-1.82 (m, 18 H), 2.32 (td, J = 7.1, 2.0 Hz, 2 H), 2.43-2.49 
(m, 2 H), 2.67-2.73 (m, 2 H), 3.31-3.46 (m, 5 H), 3.76-3.95 (m, 4 H), 4.57-
4.60 (m, 2 H); 13C{1H} NMR (benzene-d6, 98.5 MHz): δ 16.0, 19.5, 19.6, 24.0, 25.2, 25.9, 26.0, 26.7, 
30.0 (2 × 1C), 30.9, 31.1, 34.1, 50.8, 58.3, 61.5 (2 × 1C), 65.9, 67.4, 78.9, 84.9, 98.5 (2 × 1C); IR 
(neat): 2937 s, 2868 s, 2799 m, 2750 w, 2681 w, 2363 w, 2239 w, 1844 w, 1719 w, 1686 w, 1635 w, 
1565 w, 1467 m, 1453 m, 1441 m, 1384 m, 1365 m, 1353 m, 1323 m, 1302 w, 1282 m, 1261 m, 1200 
m, 1182 m, 1157 m, 1137 s, 1120 s, 1077 s, 1064 s, 1037 s, 989 m, 942 w, 904 m, 869 m, 815 m, 777 
w, 693 w, 573 w, 541 w, 517 w cm-1; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+H]+ calcd for C25H44NO4 422.3270, 
found 422.3267. 
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Reaction of 1-Octyne (8b) with Morpholine (9c). 
General procedure was followed with morpholine (36.1 mg, 0.414 mmol) and 1-
octyne (295 μL, 220 mg, 2.0 mmol). Silica gel column chromatography (hexane : 
AcOEt = 10 : 1) afforded 113 mg of 13bc (89% yield) as a colorless oil. The 
analytical data for 13bc are in good agreement with those reported in literature.98 
 
Reaction of 1-Octyne (8b) with cis-2,6-Dimethylmorpholine (9d). 
General procedure was followed with 2,6-dimethylmorpholine (46.2 mg, 0.401 
mmol) and 1-octyne (295 μL, 220 mg, 2.0 mmol). Silica gel column chromatography 
(hexane : AcOEt = 10 : 1) afforded 119 mg of 13bd (89% yield) as a colorless oil: 
1H NMR (benzene-d6, 391.8 MHz): δ 0.85-0.91 (m, 6 H), 1.13-1.78 (m, 26 H), 2.13 
(td, J = 6.7, 2.0 Hz, 2 H), 2.24 (t, J = 10.6 Hz, 1 H), 2.37-2.48 (m, 2 H), 2.64 (br dt, 
J = 10.6 Hz, 1 H), 3.32-3.37 (m, 1 H), 3.68-3.78 (m, 2 H); 13C{1H} NMR (benzene-d6, 98.5 MHz): δ 
14.2, 14.3, 19.0, 19.4, 19.6, 23.0, 23.1, 27.1, 28.8, 29.4, 29.7, 29.8, 31.6, 32.2, 34.0, 52.9, 57.7, 59.4, 
72.0 (2 × 1C), 78.2, 86.0; IR (neat): 2929 s, 2857 s, 2816 s, 2770 m, 2735 m, 2667 w, 2623 w, 2222 
w, 2013 w, 1921 w, 1806 w, 1732 w, 1455 s, 1395 m, 1374 s, 1344 m, 1322 s, 1286 m, 1226 m, 1177 
m, 1146 s, 1112 m, 1083 s, 966 m, 929 w, 915 w, 869 m, 839 w, 787 w, 724 m, 638 w, 579 w, 535 w 
cm-1; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+H]+ calcd for C22H42NO 336.3266, found 336.3278. 
 
Reaction of 1-Octyne (8b) with 1-Methylpiperazine (9e). 
General procedure was followed with 1-methylpiperazine (41.6 mg, 0.415 mmol) 
and 1-octyne (295 μL, 220 mg, 2.0 mmol). After the reaction, silica gel column 
chromatography (AcOEt only) and bulb-to-bulb distillation (26 Pa, 200-210 ºC) 
were conducted. Further NH silica gel column chromatography (AcOEt only) 
afforded 105 mg of 13be (79% yield) as a colorless oil: 1H NMR (benzene-d6, 391.8 
MHz): δ 0.84-0.90 (m, 6 H), 1.13-1.62 (m, 18 H), 1.67-1.77 (m, 2 H), 2.11-2.15 (m, 5 H), 2.39 (br s, 
4 H), 2.57-2.62 (m, 2 H), 2.79-2.83 (m, 2 H), 3.36-3.41 (m, 1 H); 13C{1H} NMR (benzene-d6, 98.5 
MHz): δ 14.2, 14.3, 19.0, 22.9, 23.1, 27.1, 28.9, 29.5, 29.7, 29.8, 31.6, 32.2, 34.3, 46.3, 49.5, 55.8, 
57.7, 78.4, 85.7; IR (neat): 2954 s, 2930 s, 2856 s, 2792 s, 2763 m, 2741 m, 2691 w, 2563 w, 2360 w, 
2224 w, 1933 w, 1731 w, 1456 s, 1376 m, 1344 m, 1328 m, 1283 s, 1227 w, 1161 s, 1109 m, 1085 w, 
1077 w, 1052 w, 1013 m, 931 w, 889 w, 811 m, 724 w, 549 w cm-1; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+H]+ 
calcd for C21H41N2 321.3270, found 321.3286. 
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Reaction of 1-Octyne (8b) with N-Methylbenzylamine (9f). 
General procedure was followed with N-methylbenzylamine (48.0 mg, 0.396 
mmol) and 1-octyne (295 μL, 220 mg, 2.0 mmol). Silica gel column chromatography 
(hexane : AcOEt = 25 : 1) afforded 100 mg of 13bf (74% yield) as a colorless oil: 
1H NMR (benzene-d6, 391.8 MHz): δ 0.84 (t, J = 7.1 Hz, 6 H), 1.12-1.28 (m, 12 H), 
1.31-1.53 (m, 6 H), 1.61-1.76 (m, 2 H), 2.13 (td, J = 7.1, 2.0 Hz, 2 H), 2.24 (s, 3 H), 3.45 (tt, J = 7.8, 
2.0 Hz, 1 H), 3.58 (d, J = 12.9 Hz, 1 H), 3.71 (d, J = 12.9 Hz, 1 H), 7.04-7.18 (m, 3 H), 7.40-7.42 (m, 
2 H); 13C{1H} (benzene-d6, 98.5 MHz): δ 14.27, 14.33, 19.1, 23.0, 23.1, 27.0, 28.9, 29.6, 29.7, 31.7, 
32.2, 34.8, 37.6, 55.9, 59.9, 78.2, 85.6, 127.2, 128.5, 129.2, 140.3; IR (neat): 3086 w, 3063 w, 3029 m, 
2953 s, 2929 s, 2856 s, 2792 m, 2731 w, 2705 w, 2360 w, 2220 w, 1945 w, 1870 w, 1805 w, 1718 w, 
1604 w, 1587 w, 1495 m, 1455 s, 1377 m, 1364 m, 1341 m, 1325 m, 1260 w, 1211 w, 1146 w, 1124 w, 
1074 w, 1025 m, 966 w, 906 w, 846 w, 827 w, 735 m, 698 m, 620 w, 576 w cm-1; HRMS (ESI-TOF) 
m/z: [M+H]+ calcd for C24H40N 342.3161, found 342.3159. 
 
Reaction of 1-Octyne (8b) with N-Methylbutylamine (9g). 
General procedure was followed with N-methylbutylamine (34.4 mg, 0.395 mmol) 
and 1-octyne (295 μL, 220 mg, 2.0 mmol). Silica gel column chromatography 
(hexane : AcOEt = 50 : 1) and then bulb-to-bulb distillation (24 Pa, 250 ºC) afforded 
109 mg of 13bg (90% yield) as a colorless oil: 1H NMR (benzene-d6, 391.8 MHz): 
δ 0.85-0.92 (m, 9 H), 1.15-1.59 (m, 22 H), 1.69-1.79 (m, 2 H), 2.15 (td, J = 6.7, 2.0 Hz, 2 H), 2.29 (s, 
3 H), 2.47-2.61 (m, 2 H), 3.48 (tt, J = 7.4, 2.0 Hz, 1 H); 13C{1H} NMR (benzene-d6, 98.5 MHz): δ 
14.2, 14.3, 19.1, 20.9, 23.0, 23.1, 27.2, 28.8, 29.6, 29.78, 29.83, 30.7, 31.7, 32.3, 35.0, 37.7, 55.0, 56.8, 
78.5, 85.2; IR (neat): 2956 s, 2929 s, 2857 s, 2797 m, 2733 w, 2682 w, 2361 w, 2341 w, 2224 w, 1689 
w, 1464 s, 1378 m, 1341 m, 1326 m, 1308 w, 1272 w, 1245 w, 1206 w, 1169 w, 1132 w, 1107 w, 1087 
w, 1063 w, 1030 w, 969 w, 901 w, 888 w, 843 w, 794 w, 724 w, 615 w, 581 w, 539 w cm-1; HRMS 
(ESI-TOF) m/z: [M+H]+ calcd for C21H42N 308.3317, found 308.3315. 
 
Synthesis of Propargylamine 13aa by the Reaction of Phenylacetoaldehyde with Piperidine and 
Phenylacetylene. 
 
In a glovebox, 14.3 mg of CuBr (0.1 mmol), 3.0 mL of toluene and 55.8 μL of triethylamine (40.5 
mg, 0.4 mmol) were added to an oven-dried 20 mL Schlenk tube containing a magnetic stirring bar. 
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After the reaction tube was brought out from the glovebox, 46.4 mg of phenylacetaldehyde (0.39 
mmol), 52 μL of piperidine (9a) (44.3 mg, 0.52 mmol) and 70 μL of phenylacetylene (8a) (65.4 mg, 
0.64 mmol) were added to the tube under nitrogen atmosphere. The reaction mixture was heated in an 
oil bath at 100 ºC. After 2 h, the volatile materials were removed in vacuo. The residue was dissolved 
in dichloromethane, filtered and concentrated. The crude material was purified by silica gel column 
chromatography (hexane : AcOEt = 10 : 1) to afford 64.9 mg of 13aa (58%) as a pale yellow oil: 1H 
NMR (chloroform-d1, 391.8 MHz): δ 1.47-1.50 (m, 2 H), 1.61-1.70 (m, 4 H), 2.55-2.60 (m, 2 H), 2.74-
2.79 (m, 2 H), 2.98-3.09 (m, 2 H), 3.70 (dd, J = 10.2, 4.7 Hz, 1 H), 7.20-7.39 (m, 10 H); 13C{1H} 
NMR (chloroform-d1, 98.5 MHz): δ 24.5, 26.1, 40.0, 50.7, 60.8, 86.8, 87.1, 123.4, 126.3, 127.8, 128.1, 
128.2, 129.5, 131.6, 138.9; IR (neat): 3061 m, 3028 s, 2933 s, 2852 s, 2804 s, 2750 m, 2682 w, 2334 
w, 2223 w, 1946 w, 1875 w, 1801 w, 1750 w, 1669 w, 1599 m, 1573 w, 1490 s, 1468 m, 1453 s, 1442 
s, 1385 m, 1367 m, 1332 s, 1305 m, 1290 m, 1271 m, 1252 m, 1228 m, 1206 m, 1155 s, 1098 s, 1069 
m, 1033 s, 993 m, 912 m, 862 m, 809 w, 755 s, 718 s, 692 s, 663 m cm-1; HRMS (ESI-TOF) m/z: 
[M+H]+ calcd for C21H24N 290.1909, found 290.1892. This analytical data for 13aa are in good 
agreement with the product generated by the reaction of phenylacetylene with piperidine catalyzed by 
the (PNO)Rh/Cu tandem catalyst system. 
 
Reaction of (Amino)carbene Complex 12ba with Copper Acetylide. 
In a screw-cap NMR tube, (amino)carbene complex 12ba was generated in situ by the reaction of 
10.0 mg of complex 11a (0.01 mmol) with 5 μL of 1-octyne (8b) and 10 μL of piperidine (9a) in 0.75 
mL of benzene-d6 at 90 °C. After the reaction, volatile materials were removed in vacuo, 0.60 mL of 
toluene-d8 was added to the tube in a glovebox and the amount of complex 12ba was determined by 
1H NMR analysis. 4.0 μL of 8b (0.025 mmol), 3.5 μL of triethylamine (0.025 mmol) and 2.9 mg of 
CuBr (0.020 mmol) were then added to the tube in a glovebox, and the resulting mixture was heated 
in an oil bath at 90 ºC. 
 
Reaction of Vinylidene-Bridged Dirhodium Complex 11b with Copper Acetylide. 
In a glove box, 2.40 mg of 1,3,5-trimethoxybenzene (0.0143 mmol, internal standard), 10.2 mg of 
vinylidene-bridged dirhodium complex 11b (0.01 mmol) and 0.75 mL of toluene-d8 were added to a 
screw-cap NMR tube. After determining the amount of complex 11b by 1H NMR analysis, 4.5 μL of 
1-octyne (8b) (0.03 mmol), 2.9 mg of CuBr (0.02 mmol) and 3.0 μL of triethylamine (0.022 mmol) 
were added to the tube. The reaction tube was heated in an oil bath at 100 ºC for 2 h and cooled to rt. 
The NMR yields of compounds were determined by 1H NMR analysis.  
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Reaction of the Enamine 10ba with CuBr, 8b and triethylamine. 
In a screw-cap NMR tube, enamine 10ba (0.0185 mmol) was generated in situ by the reaction of 
(amino)carbene complex 12ba (0.0209 mmol) with 15.8 mg of P(4-CF3C6H4)3 (0.035 mmol) in 0.75 
mL of benzene-d6 at 90 ºC for 4 days. After the reaction, 2.9 mg of CuBr (0.02 mmol), 3.0 μL of 8b 
(0.02 mmol) and 2.8 μL of triethylamine (0.02 mmol) were added to the tube. The resulting mixture 
was heated in an oil bath at 90 ºC for 2 days. A 43% yield of 13ba was detected by 1H NMR analysis 
using 1,3,5-trimethoxybenzene (1.80 mg, 0.0107 mmol) as an internal standard. 
The reaction of 12ba with the phosphine was conducted for 4 days, because it took a long time to 
fully consume (amino)carbene complex 12ba in the presence of slightly less than 2 equiv of the 
phosphine. In the following reaction with CuBr, 8b and triethylamine, formation of propargylamine 
13ba (<20% yield) was detected after 1 h, but the NMR yield could not be determined because of the 
significant overlap of 1H NMR signals of 13ba with those of 10ba. After 2 days, the reaction reached 
complete consumption of enamine 10ba, which allowed us to determine the NMR yield of 13ba. 
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第 4章 
 
General Procedure for the Hydroaminative Cyclization of Enynes Catalyzed (PNO)Rh 
Complexes. 
In a glovebox, 10.0 mg of dinuclear (PNO)Rh complex (2) (0.01 mmol) was placed in an oven-dried 
20 mL Schlenk tube containing a magnetic stirring bar, and 1.5 mL of toluene, secondary amine 9 (0.2 
mmol), and enyne 14 (0.6 mmol) were added to the tube. The reaction mixture was heated in an oil 
bath at 110 ºC. After 2 h, the volatile materials were removed in vacuo. The yields of corresponding 
cyclic enamines 15 and 16 were determined by 1H NMR analysis using 1,3,5-trimethoxybenzene as 
an internal standard.  
 The products (15 and 16) could not be isolated in this hydroaminative cyclization because they are 
unstable and it was difficult to separate from byproducts. Identification of the products was carried out 
by comparison with 2-aminoindene derivatives synthesized from 1-methyl-2-indanone99. 
 
General Procedure for Synthesis of 2-Aminoindene Derivatives (15 and 16) by the Reaction of 
1-Methyl-2-indanone Derivatives (S1) with Secondary Amines 9.100 
 
 
73.1 mg of 1-methylindanone S1 (0.50 mmol) and 100 mg of MgSO4 were placed in an oven-dried 
50 mL of Schlenk tube containing a magnetic stirring bar, and 5 mL of MeOH and secondary amine 9 
were added to the tube. The reaction mixture was heated in an oil bath at 65 ºC. 
 
Reaction of S1 with N-Methylpiperazine (9e). 
 
General procedure was followed with 9e (0.11 mL, 1.0 mmol). NH gel column chromatography 
(hexane : AcOEt = 20 : 1) afforded 36.6 mg of 15ae and 16ae (34% total yield, 15ae : 16ae = 5 : 1) as 
a purple oil: 1H NMR (benzene-d6, 391.8 MHz): 15ae: δ 1.19 (d, J = 7.1 Hz, 3 H), 2.07 (s, 3 H), 2.13-
2.26 (m, 4 H, this signal overlapping with 16ae), 2.78-2.92 (m, 4 H, this signal overlapping with 16ae), 
3.16 (q, J = 7.1 Hz, 1 H), 5.44 (s, 1 H), 7.07 (td, J = 7.5, 1.2 Hz, 1 H), 7.18-7.26 (m, 3 H, this signal 
overlapping with 16ae); 16ae: δ 2.00 (t, J = 1.6 Hz, 3 H), 2.11 (s, 3 H), 2.13-2.26 (m, 4 H, this signal 
overlapping with 15ae), 2.78-2.92 (m, 4 H, this signal overlapping with 15ae), 2.99 (br t, J = 0.8 Hz, 
2 H), 7.12 (td, J = 7.1, 1.2 Hz, 1 H), 7.18-7.26 (m, 2 H, this signal overlapping with 15ae), 7.30-7.35 
(m, 1 H); 13C{1H} NMR (benzene-d6, 98.5 MHz) 15ae: δ 18.1, 42.3, 46.2, 49.3, 54.7, 101.1, 118.5, 
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121.8, 122.3, 127.2, 144.5, 145.6, 162.6; 16ae: δ 11.0, 36.6, 46.3, 50.6, 55.5, 115.3, 117.0, 122.4, 
122.9, 126.8, 138.2, 148.8, 151.6; IR (neat): 3074 w, 3041 w, 3015 m, 2965 s, 2934 s, 2874 m, 2839 
s, 2794 s, 2746 m, 2696 w, 2361 w, 1588 s, 1569 s, 1455 s, 1375 s, 1288 s, 1227 m, 1211 m, 1191 s, 
1142 s, 1027 w, 1051 w, 1009 s, 939 w, 908 m, 868 w, 804 m, 790 m, 752 m, 739 m, 718 w, 688 w, 
638 w, 591 w, 539 w cm-1; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+H]+ calcd for C15H21N2 229.1697, found 
229.1705. 
The yields of these products in catalytic reaction were determined using the signals of 1H NMR 
analysis, 15ae: δ 5.44 (s, 1 H, NC=CH); 16ae: δ 2.00 (t, J = 1.6 Hz, 3 H, NC=CCH3). 
 
Reaction of S1 with Piperidine (9a). 
 
General procedure was followed with 9a (0.10 mL, 1.0 mmol). NH gel column chromatography 
(hexane : AcOEt = 20 : 1) afforded 80.4 mg of 15aa and 16aa (70% total yield, 15aa : 16aa = 3 : 1) 
as a purple oil: 1H NMR (benzene-d6, 400.1 MHz): 15aa: δ 1.20 (d, J = 7.2 Hz, 3 H), 1.23-1.45 (m, 6 
H, this signal overlapping with 16aa), 2.71-2.81 (m, 4 H, this signal overlapping with 16aa), 3.21 (q, 
J = 7.2 Hz, 1 H), 5.46 (s, 1 H), 7.06 (td, J = 7.2, 1.2 Hz, 1 H), 7.17-7.28 (m, 3 H, this signal overlapping 
with 16aa); 16aa: δ 2.03 (t, J = 1.6 Hz, 3 H), 1.23-1.45 (m, 6 H, this signal overlapping with 15aa), 
2.71-2.81 (m, 4 H, this signal overlapping with 15aa), 3.04 (br t, J = 0.8 Hz, 2 H), 7.12 (td, J = 7.2, 
1.2 Hz, 1 H), 7.17-7.28 (m, 2 H, this signal overlapping with 15aa), 7.30-7.34 (m, 1 H); 13C{1H} NMR 
(benzene-d6, 98.5 MHz) 15aa: δ 18.2, 24.5, 25.5, 42.4, 50.2, 100.3, 118.2, 121.5, 122.2, 127.8, 144.3, 
145.9, 163.2; 16aa: δ 11.1, 24.7, 26.4, 36.5, 51.9, 114.9, 116.9, 122.2, 122.9, 126.8, 138.2, 149.0, 
152.6; IR (neat): 3070 w, 3041 w, 3015 w, 2932 s, 2854 m, 2804 m, 1745 w, 1589 s, 1568 s, 1463 s, 
1450 s, 1387 s, 1354 m, 1304 w, 1288 m, 1260 m, 1229 m, 1206 m, 1191 m, 1156 w, 1127 m, 1066 w, 
1013 m, 958 w, 904 m, 858 m, 790 m, 752 m, 738 m, 716 m, 671 w, 636 w, 596 w, 568 w, 535 cm-1; 
HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+H]+ calcd for C15H20N 214.1596, found 200.1592. 
The 13C{1H} NMR spectra in chloroform-d1 for 15aa and 16aa are in good agreement with those 
reported in literature.101 
The yields of these products in catalytic reaction were determined using the signals of 1H NMR 
analysis, 15aa: δ 5.46 (s, 1 H, NC=CH); 16aa: δ 2.03 (t, J = 1.6 Hz, 3 H, NC=CCH3). 
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